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Aeetrlbisulfid,  Darstelliiog  and  EigeaschaAeD  desselben >    » 
Acety Icaaiphren     .       ••  .   «       «  . 


Acetylen,  Synthese  desselbea  •       «^     .*       , 
-«.iBeitrSge  zar  Geschichte  dessdtei  «-    .    .  ; 

—  Cregenwart  and  RoUe  desselben  im  Leuchtgase  .       ■- 
-*   'UntersnchuageQ. über  dasielbe     <       »     -.       .       ... 

—  BildBBg  desselben  dursk  KoUtnatotfealeiuBi 
Acetflenkupfer,  Bildung  desselben  in  den  kupferBen  Leltoags* 

rdhre«  dea.levohlgases       •  ... 

Ae^Bitsänre,  Unwandlang  derselben  durch  Nalrinniamalgam 
Acrylsiure,  l^owwMMang  van  GijpcefinsiBre  in  dieselbe 
Ae<|Bivalentgewic  ht  des  lithtams       .       «       <       .*     • 
AeUicr,  die  Büdiagvnd  Zersetauag  dt cteiben  .  ^       > 

~-    eine  neae. Reihe  zur  Grappe  derselbea  gehdriger  VerbMaagea 

—  der  Mellidksäare    .       •       .       .       .       *       • 

—  ZersetzttBg  deiaeiyMm  iturah  Wassei    r      .       .       •       . 
Aethialfacetsäareftlhylaeih«rv    'Darstellung    desselbeB    aad 

r  Einwirkung  von  PCIp   .       *       .     ^       •       »  •    . 
AetA^lBiinrethe    *••«•«••       •       •       * 
Aet^ylaeiher,  »f  synilMtisaheB  BUdBag  desstftbaa 
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Aethylen,  eioige  schwefelhaltige  Verbiaduogen  desselben 
Aethylenbro nitre,  gebromte,  die  drei  letzten  Glieder  ans 

Reihe  derselben 

Aethylenoxyd,  Verbindungen  desselben 

—  zweifach-stlicylsaures  .... 
Aethylensulför 

—  nnd  eine  Verbindung  dess^lbeo  mit  Brom 

—  die  Oxydationsprodttcte  desselben 
Afrinitit,  Uniersnchnngen  fiber  dieselbe   . 

—  eigenthftmliche  Wirkungsweise  derselben 
Aldehyd,  Umwandlvng  desselben  in  Alkohol 
Aliznrin,  Wirkung  von  wässrigem  Ammoniak  aof  dasselbe 
Alkalien,  citronensaure ,  Binwirkung  t^  Chlor  auf  dieselben 

-^  n  »11    Brom    „  n 

^   fibermaHgaMa«f0j  die  desiiiQrtrmdw  und'  ttaetnptMInbke» 

genscbaften  derselben 

Alkaloide,  NachweisDttg  derselben  .  .  •  .  •  « 
Alkaloid,  ein  flüchtiges  ans  Digitalis  parpurea  .  .  • 
Alkohol,  Unwnadliuig  vm  AMMyd  in  denselben  ' 

-*  'aus  dem  Aceton  erzeugt,  chemische  Constitution  desnelben 
Alkohole,  BIMuftg  der  Aether  Ute  denselben    . 

--    Verbindung  derselben  mit  4lea  Säuren 

~*    einige  neue,  ans  stickstoffsubstituirten  Körpern  .       .       » 

—  Ueberffihrung  der  Aldehyde  nnd  Ketone  in  ^dlesolben 

—  Verbindung  einiger  «it  derselben  Sitre  -    . 
Alkylsulffire,  Bereitung  iersetben  '  .       i       .  «    w      . 
Alloxan,  Vorkommen  desselben  in  einem  ihlertsehen  Seeretek 

-*    eine  eigenthnmiiche  OxyMioa  dmeh  dasselbe  . 

A 1 1  y  1 ,  Bildmg  desselben 

Am  eisensaures  Blei,  Einwirkung  von  Schwefeiwaisersloff 

dasselbe       <       .       .       .  v 

AmidobenzoesSure,  Sinwirking  von  Saixsiwe  auf  diesetbe 
...  -*    EiBwMung  von  Fhosphorchlorid  auf  dieselbe    . 
Amidobutterslure,  Darstellung  und  Verbindungen  d^netben 
Amine,  BUdung  4ettelben  aus  NürUea  *     <  •       .     .  . 

Ammoniak,  Wirkung  desselben  auf  die  Farbstoffe    . 

—  Einwirkung  desselben,  gleichzeitig  mit  Luft  auf  KupCer 
-^    Umwandlung  von  Nitrobenzet  in  Benzol  und  dteselb« 
~    Wirkung  desselben  auf  die  ChJorfire  des  Wismuths  . 

— »    kohlensaures ,  Wirkung  desselben  auf  Mugnesiasalae  .      * « 
Ammeniaktypus,  demaelieii  angebflrig«  erganüeke  9iurun 
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AaaeiiiinkiiprereyaHid       .     t% 

A«i#vacet8i«fe,  Dtrttellvftg  derselbee    .       •      . 

*-  AetkTl*  Uli  AnylMer  dan^UmB  .  . 
Aarl«  Ikohel ,  eia  denseU^ea  iMaifi:er  ICörper  ,  •  , . 
Ajiylen,  BildsAi  desMiben 

^   sfalheiMM  ÜMhü.  deiMlbeft   ...... 

—  and  elaide  ml  dwogglbe»  isomere  Kfttper 

AvyleBbromwassersteff «      .. 

Awjlhydrür,  Bildsng  desselbea  ...       »    .   . 

Afiylrellie,  Bllduag  too  KohlenwasserstotfeA  «tu  4Ars0ibeA    , 
Aaylslalnreilie     .......... 

Aayloa,  Umwandluig  deseatben  ia  Dextrin  oad  Zvotier  * 

Amylwaiserstofr «       . 

A««lTse,  AavreBdeiig  der  Diffiision«der  Ftissigkeiteii  .%h  derseRten 

— -    eisiger  kanpfertiaren  Salze 

—  (NYanteeke,  eiae  neae  Methode  deraelbeo  .... 
AvitiBf  die  toi  deoHelbeD  deriTireoden  Farbstoffe    • 
Amtbracen  nd  einige  3tiaietaai>gsycodac<e  desaelbe/k      .  ,./  « 

Aft4hraeeabicblortd «.     • 

AatbraeensSore      r 

^«liaio«^  llesi«pg.der  KrysUlle  deeselben       .       <       .       . 
Aatiaoachlorid,  Einwirknng  desselben  avf  organiicbe  Kdrper 
AstiBono  xy d-Kali,  welnsaares,  Scheidang  desselben  düfcb  i)ii 

tyse 

ifosorbinsiaret  DarsteHung  und  SaUe  derselben 
Ajgentnm  nitric.  crysl.,  OarsleU«iig  denselben.  • 
Artenige  Siare,  Sebeidnng  derselbe  ans  CoUoid-Flussigkeiten 
Arsenik,  Messung  der  Krysl^Ue  desselben 
AJ'senikTergiftang,'  gefflcbtlioh-cbenisobc«^  Verfabren   bei   der- 

seinen   »    ,  »       *     .  ^       ..•..       *•.,»       •       •       . 

Anparagin,  Darstellung  desselben  •  . 

^   die  «M^iecbe  Conatttulion  descelben  ..    ^ .  * 

Anparagiasiare,  die  chemiscbe. ßoeelitntioD' derselben 
At^aie,  aMbrnffine,  die  Verwandtsebuft  derselben    . 
Aitonigewicbt  des  Bleis.  ........ 

**-    des  Litbiuflis     -  m «  « 

Atrepin,  Terbaiten  desselben  gegen  saures  ebremsanres  iUÜ  nad 

Scbwefelstoe                                                                   •        02 
At#conydrin 45i 
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Seile 

Birytalaminaly  IdsUchei  .       ..'-.,,  96t 

iatyl Hydrat,  Zerseizuog  der  BrenzInkibMsliiire  iloteli  da^tetbc  \  426 

«  —    Zersetzung  des  GafTeHu:  diircii  dasaeibe  M^ 

Bebeerin                                                         .-     .       •       .  '444 
Behälter,  Einrichtung  solcher,   die  dereh  die  «elaM-  satfrea  «fid 

V     alkalischen  Flftasigkeiten  atebt  angegrilfrn  werden     .  190 
Banzil,  Beitrag  zur  Qescbiohte  desselben  .     '  : 
Benzoesäu  re,  Bildeng  derselben                          ...       : 

^    einige  Derivate  derselben    .  4M 

^    UebernihrttBg  der  Cbitiaslere  in  dieselbe    .              .•.".'  I5( 

Benzol,  Entstehung  desselben  aus^  dem  Nürobenzel  .       •.   '  •. '     .•  40B 

Behzonitril,  eine  Base  daraus  ,                                                   .  'MI 
Benzoyldifysannilnsftttre        .       ••      .  •    .               J     \- ^   39B 

BenzoylchrysophansSure '       ."  2§2 

Benzoy  I  riuorfir                                          '  .       .-     .  579 

Bibromaethyleo                                             .<•.''.••  466 

Bichloroharmin,  l)ar#tefl«ng  end -Salcedesselben  .  468 

BlH;h  lorhippursäure     .                      »              .      '.      * ;  <  49t 

Bl^chlorbenzoesanre .'             i  <  4St 

Bienen  wachs,  Verfahren  zur  BfliemHHig  der  Reinhbit'AHicelben  .••'  192 

Bihydrocarbextts^*!^^ *              •"  ^6BB 

Bijo  dpheoylseere *.      \  •  374 

Biuitroxanthraceo'  .       .    - 490 

Bioxy  aethulrainsaure   «  "    .               .       .     '.       <>     .   '    .  ••  314 

Bisniuthum  tannicun,  DarsteMeeg  dessMben      <•              .•'"«;'  69 

BittermandeUt,  fitherisehes,  DarsleHinig  desaetben                    j'  "59 

^  —    Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  dasselbe   .       •              :     ' «  385 

Bittermandelwas^er/Derstething  desselben        •              .-  .  99 

Blausäure,  Bestininifiag  derselben  im  Bitte ranandelwasser  61 

Blei,  Fälibarkeit  desselben  durch  Zinn        .       .       .       *   *    .       %  :  49 

—  LAslichkeit  desselben  in  Ksatgadure  bei  der  Legirung  inü  ^Ibn*  46 
^    quantitative  Bestimmung  desselben t56 

—  Einwirkung  von  Waaser  auf  dasselbe «...'..  190 
•^    von  kupferrother  Farbe        .       .       .       •      s       .       ^       .  MO 

—  neule  Verbindungen  desselben  und  dessen  Atomgewicht  ^.       •  637 
BleibrbmacetiD '                      •       >  QS9 

Bleichloracetio :•'.'•.  638 

Bleijodacetin "  i    '  «•.  «^9 

Bttttlaugensatz,  gelbes,   Einwirkung  der  Eisenoxyduisalze   auf 

.  dasselbe •               .       .'  ^iS 
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^latlaageasalzy  Rlnwirkung  von  Mm^t$k9uf  MTdaiMlbe" 
Bvflieadkolile,  Prodvcte  der  Iroeknen  DetttiittMi  deneUMo 
Mr,  specüsehe  WirMt  dcMelWto 

—  eUie  B6iie  Reilie  von  orgtn.  YerbindwigfD,  weMc  dasselbe 

enthalten 

ff#rdiexyaetliyl  •       .       ,       .       . 

B^^rsiareätberf  Daretellong  desselben     .       •       «       •       . 

'  ^—    Stowlrkang  von  Zink&thyl  auf  denselben    .       .       •       • 

itfrtriaetbyl «  >       .       • 

i«rlriBietby  1  .^.^   •  •    .'     «.      •  «       4 

Bteaitranbensaure,  ZersetzMi  denrielbeo  darch  Barjtbydrat 
Ifaai,  Kiawirkang  desselben  auf  Holzgeist 
^  M  «'  -*     n    GI^MensSure 

—  „  •    ^     '     ^  -oUrDBensanre  Alkalien 
^             n  '  h  n    iRseipaanre-MethyUtber 

—  EvkeoiMQif  4leeeeiMi    .  .      » 

—  and  Wasser  als  OxydaUonsaMttel* 
Bromaeetjlen    .^  «       w   '   • 
•fonibenso€iea«r*t.lialinli,  BM'e^kgnf  von  Chlorjod 
t*       selbe     •       .       .       . 
Eromsfinre  .... 
Brucin,  Erkenning  desselben 

--    nentrales 

—  saamnbi 

BnlyUo^^ni^  • 


I.  « 


N  C. 

C«diiiinnisvirat,  Isomorphle  desseHieB  nit  Dk&fm-  nnd 

ailfat 

Ca  es!  am,  VorimoMhen  dessblben  im  CaroaHit    ^ 

^    reiche.  Qnetle  daför      •      .     >  . 
Caffeiditt ,   •  .       ,       •  • 

Cnfreitt)  EeasotMHi^  tlesselben*  4or6h  Barylliydrat 


Gamphren    . 

Cnmphrensänre-    •'..     «       •       »• 

CaproylwaFOeexsleff . 

—    lod  seina:IMfnU^  Unlsrsadinnien 
Cnprylehlorid    .  .       •       •   - 

Cnprylen     .••... 
Gnprylwassertftftf .       » 
ChrboxyUInre 
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GcrwetalU»  Im  WaMititiii  imaMm 
Chemie,  di0  Tkaoffi»  dMMibM  .       ...» 
Chioasiore«  Ueberffthraiig  dersellieD  in  BeMMilact 
Cliinidiii,  amtraAee  ekroMMMTM       .       .      .       • 
eil  in  In,  zur  Titration  desselben  ... 

—  schwefetaanree,  »ir  UntersacliuDg  desaellen 
-^    nnterphosplioripavres  ....*• 
-*-    neitrales  obronuavres 

Clitinon,  Bildung  d^r  Hooiologen  desselben 
Chior,  Einwirknng  desselben  anf  Abtet&na&nre  . 

—  •  »  •    Holsgeiat 

—  „  »  n    Cltroienatare 

—  .  ry  n   leaigawre-MetliTlätlier 

—  n  n  n    eUnMeMauie  Alkalien 

—  »  1.  t.    Eertfalnreanhydrid 
^              n               »In  Gtgmwui  ? oa  Jod  «nC  onaaiacte 

UMrpm        .       .       »       ^      • 

Cblor,  die  Fabrikation  desselben *       . 

Cbloracetisalioa,  eine  Metbodo»  iftttebe  Anislknie  ta  onovien 

Cbloraetbnlninsiare .       .       . 

Chloride,  Prfifnng  anf  dieselbea i      h 

Chlorj  od,  festes,  Darstellnag  desselben    .       •..«.« 

—  'Wirkung  desselben  anf  einige  organische  Snbftantea'  *     • 
*-    Benntanng  desselben  nur  Darstellaag  von  Ckiaisnbniilnlwni 

dncten 

Chlorjodoform,  Einwirkung  von  Zinkithyi  anf  dasselbe 
Chlorkohlenstoff,  doppelter,  Einwirkung  auf  Zinkitkyl 

—  anderthalbfacher,  SiafWirkttAg  a«r  Ztahathyi 

—  einfacher,  Einwirkung  auf  Zinkäthyl 

Chlornatrium,  Verbindung  desselben  mit  Jodsawem  Natron  i    * 
Chloroform  ,  Einwirkung  desselben  auf  Ziokäthyl 

Chlorsaures  Kali,  Zersetsung  desselben        

ChlorsttbstlttttionsproduetOt  Methode  xur  Darstoliuni  der 

selben 

Chlorverbindungen  des  Phosphors,  Atomigkelt  dersetben  * 

—  des  Phosphors ,  Einwirkung  desselben  auf  SchvelefauetaMe 
Chlorwasserstoff,  EinnvAttaig  4eeselb«i  auf  Abioilneiue»^ 
C  h  1 0  r  a  i  n  h ,  Einwirkung  desselben  auf  Seide     .  .     •  <« 

Cholin 

Chromsäure,  Einwirkung  derselben  auf  P8aaxenulk«leld# 
Chrysopbansinre,  einige  Derivate  derselben  .       •    « 
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CitreiftBsiiire,  Ria wlrkuni^  von  Chlor  anf  4i«ft«iM 

-  Kiawirktiitr  V*»  §rmr-  Mf  #iMett«  -    \       .       . 

-  ^MBlIUtiTe  Besiimmattg  deraelheB  leben  tadera  Sivrea 

-  ÜaferM>liet4aftg  defselben  von  der  Weimtart    . 

Citreieatavres  Sifenovydvl 

CiassificatioR  der  rnnraciieii  Kdrper  nnd  der  orKanitclieR  VerMn 

dmgM 
Cadeia,  iMiiMh  chrvasavrm 

CallaTdsvIsCanzeo 

-*   Dantelt«»g  de»el^ii  darch  Dialyse 
CitUfdalEBsliad  der  Materie 
Ceiiia ,  BeNrife  cor  Xeimtiitss  dMiefbea 
Ceiflen 


Cfii,  elsiftaiRe« 

Cyaasiareaechyiaetlier,  Ein  wirk  «ng  detaelbeA  äof  hiaethyl 

aaiA  find  IHaeüiyiittia  ' 

CyaBiratferil<»rrsaare«  PtMing  auf  dlesel^ 

D. 

OeiUflatioa«  treekne«  Verhalteii  sticks(offhaieii;er  ffOrper  bei  der- 
selben   •       .L       .       .       . 

—  ireekM»  der  Bogbeadkokle 

Bfifrin,  Entaleiiiiiig  derselbe«  ans  9liH(e 

biicthylamiiit  BiawirliHif  ^^^  Gyaifiiiir^aefbylaether  aef  das- 
selbe       

Olalf  eater  .       ...  .*      . 

Üialyse 

-  Besvlnag  por6eer  Sobstaoseii  aa  derMlbM      .... 

Biamylenovy^i 

Diaiebenzoesiaret  Darstelleng  lad  yerbtedangen 

Diberasteiasaare   .       .       .     ' 

Dicapref  liak 

Dieb  1  oral» ietiee lere,  l^slelloi«,  SigeMebeffefi  nad  Yerbia« 

dangea  derselben 

Diehligkeifsaiesser«  bydresfaHiebet'* 

Bieyaadieaiid   ....:/ 

"   tdeafleeh  i«ft  Param 

B^yendiamidiB 

Bldymssliat,  fsemorpbie  deiselbea  mü  Cadmiaai-  und  YttrHiai- 

salfat     .      .       •  /      .       . 
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XXn  Sackri^glil^r. 


Diffusion,  Anwendvag  derselben  znr  Anaijie  .      ... 
Digitalinnm  f]aldan>  •       .      ^.       .       .<      .i  .  .. 
Digitalis,  purpurea,  ein  floelitiges  Alkaloü  a«s4eiMibe» 
Diglyeoisänret  Salae  derselben.  •  u   ^       •  .^  ,. 

Dimethylamin,  DarsYeUung  dtssetben*     .  Tf6 

Disulfaethylensänre      .  .       .      '.  .    . 

Diweinsteiftsiure  .       .  .    .   .      «       .    «  • 

Doppelchtorüre,  durch  Phosphorchlorid  gebildete  •*'    •  «.       121 

Dticit,  dessen  Identität  mit  Melampyrio  ...    .  •  «    ,  63t 

E. 

Eis,  specifisches  Gewicht  desselben ^       .   ,    .  438 

Eisen,  die  sechsatomige  Natar  desMUtea  .     .....  .^  «  .    ...r    ••  rS7 

—  eine  neue  Klasse  von  Salzen  desselben  89 

—  Untersvcbung  des  mittelst  Wasserstoff  reducirten  «od  iÜa  Art  . 

der  AvfbewahriHig  desselbf»      •  .      ^       .   <    .  ^    .    r  9^ 

—  die  Atongrösse  desselben  und  deren  WirkMgswiUPlIi    -.   •  i29 
Eisenchlorid,  RedactitNi  dsiseiben  d^roh  f tetin^  Palladium  üiid    ., 

Gold 433 

Eisenjodfir       .       .       .       .       : 697 

Eisenovyd,  saipetersaaree  t4S/>i^ 

Elsenoxydnlverbindungen,  Beobachtungen  über  dieselben  .'  •-  696 

Erklärung ,  ^<    «.      « ^    «  383 

Erythrit.  die  Constitution  desaeUieft  .  4.  «  .     «.       ...       ^    •  «^  646 

Essigaether,  qoaaUtaiive.BestiBiaHiag.desseibeB.    »       ,     .».    w-  .6^ 

fissigsäureanhydrid,  Wirkung  von  Chlor  auf  dasselbe    .     .  »  223 


A    * 


Essigsäure-Methylaether,   Einwirkung  ron   Chlor  auf  -  den* 

selben  •  •    ■  • .   «  6ir 

-T    Einwirku)ig  von  Brom  auf  denselben  4       •       ^       .       .       *        67 

Evonymit ^       .   t'534 

... 

I 

Farbstoffe,  die  von  Anilin  derivirendeo  •  ..«•..     322 

Ferroeyankaüum,  JBiuwirkwig  der  EiseooxydaJstlse  auf  das«    . 

selbe r    ,.       .       •        56 
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Uaba  ite  0blor|o4T6rbi]idimgeiL 

Von  'Paul  Schüizenberger. 

Alles,  was  bis  jetzt  tlber  die  Chloijodverbindnngen  bekannt  ist, 
findet  sich  in  Berzelius  Lehrbach  der  Chemie  zusammengestellt 
Es  giebt  nach  diesem  Schriftsteller  zwei  verschiedene  Verbindongen 
dieser  Hetalloide.  Die  erste  (Jodchlorür)  erscheint  als  eine  branne, 
in  Wasser  ohne  Zersetzung  lösliche  Flüssigkeit  nnd  wird 
dargestellt  entweder  dnrch  Erwärmen  einer  Mischimg  von  bestimm- 
ten Mengen  Jod's  nnd  chlorsanren  Kali*s,  oder  auch  indem  man 
trockenes  CUor  auf  überschüssiges  Jod  einwirken  Ifisst  und  das  er- 
lultene  Prodnct  dnrch  Destillation  vom  Jodüberschnsse  trennt: 
Die  zweite  (Jodchlorid  ICI9)  ist  ein  fester,  gelber^  schmelzbarer,  in 
glinzenden  Nadeln  krjstallisirbarer  Körper,  der  sich  in  Wasser 
tost,  aber  dabei  in  CIH,  JO5  nnd  eine  noch  unerforschte  Chloijod- 
Tttbindmig  zerftllt 

Die  Geschichte  des  Chlorids  ist  bis  auf  seine  Zersetzung  durch 
Wasser  htnl&iglich  bekannt     Nicht  so   verhält    es   sich  mit   dem 
Jodchlorür.     Meine  Arbeit  hierüber   war  bereits  vollendet,  als  ich 
"von  einer  im  Monat  März  1854  durch  Hm.  Julius  Tritpp   in  den 
Sitzungsberichten    der   kaiserlichen  Akademie    der  Wissenschaften 
in  Set.  Petersburg  (Band  XIII.  S.  13)   veröffentlichten  Mittheilung 
über  die  Chloijodverbindnngen   Kenntniss   erhielt*     Trapp^s  Beob- 
acbtungen  stimmen  zwar  in  Vielem  mit  den  meinigen  überein,   da 
Aber  der  Einklang  nicht   vollständig   und  seine   Abhandlung  sonst 
nii^ends    erschienen  ist,  so   werde  ich,   wenn  auch   meine   Arbeit 
ihrer  Prioritätsansprüche  verlustig  ist,    unsere  beiderseitigen  Resul- 
tate in  der  Kürze  mittheilen. 

^     Nach  Trapp  erhält  mau  ein  mit  dem  flüssigen  Jodchlorür  iso- 
meres Product,   wenn  ^lan  einen  raschen  Strom  von   trockenem 

ZeilMhrift  f.  Ghero.  u.  Pharm.    1862.  1 


2  Schütsenberger,  lieber  die  Chlorjodyerbindaiigeii 

Chlorgas  über  geschmolzenes  Jod  bis  zu  vollstftndigem  Aufbrauche 
des  letzteren  hinwegleitet.  Der  neue  Körper  destillirt  und  setzt 
sich  in  der  Vorlage  in  Gestalt  von  schönen,  hyacinthrothen,  oft 
mehr  als  decimeterlangen  prismatischen  Krjstallen  an.  Er  schmilzt 
bei  25  Grad  und  krystallisirt  wieder  beim  Erkalten.  Wird  er  in 
Wasser  gelöst,  so  scheidet  sich  Jod  ab  und  die  Flüssigkeit  wird 
sauer.  Nach  dem  Yerffi^Q^  ]^t  ^iph  das  ^tt^flge  Chlorjod  nicht 
in  die  feste  Modification  umwandeln. 

fch  habe  meinerseits  denselben  Körper  in  langen,  durchsichti- 
gen Prismen  und  zwar  in  den  verschiedensten  Jlmständen,  wo  sich 
jedesmal  auch  das  flüssige  Jodchlorür  bilden  konnte,  erhallten.  Es 
muss  jedoch  erwähnt  werden,  dass  ich  im  Winter,  bei  ziemlich  nie- 
4erer  Temperatur  arbeitete.  Im  Sompacr  erhielt  ich  stets  ein  flUs* 
siges  Product,  wie  sich  aus  Nachstehendem  leicht  erklären  ll£$st. 
Ich  erhielt  den  Körper  unter  folgenden  Umständen: 

1)  Ich  Hess  in  der  Kälte  einen  Sitrom  von  trokenem  Chlorgas 
über  Jod  (100  Gramm)   hinstreichen.     Nachdem    die   Masse   unter 
schwacher  Wärmeentwicklung  allmälig  flüssig  geworden  und  kein  fe- 
stes  Jod  mehr  vorhanden  zu  sein  schien,  setzte  ich  der  in*  der  Re- 
torte enthaltenen  Flüssigkeit  einen  Jodüberschuss  (50  Gramm)   zu. 
Die    Flüssigkeit    wurde    akdann    bei    genauer   Beobachtung     des 
Thermometerstandes  destillirt;  das  Meiste   ging  bei   100  his   102 
Grad  Über  und  als  das  Thermometer  zu  steigen  anfing,  wurde  die 
Destillation  unterbrochen.   In  der  Retorte  war  beinahe  ausschliesslich 
nur  geschmolzenes  Jod  (50  bis  60  Gramm),   das  alsbald  krjstalli- 
sirte,  zurückgeblieben.     Das  Destillat  wurde  einer   zweiten  Destil- 
lation unterworfen  und  das  zwischen  100  und  102  Grad  übergehende 
Product  in  zwei  langhalsigen   Kolben  aufgefangen.     Als  die  erste 
Hälfte  in  offenem  Kolben  bis  auf  10  Grad  erkaltet  war,  fing  sie, 
gleich  geschmolzenem  Schwefel,    unter  merklicher   Wärmeentwick- 
lung an,  zu  krystallisiren.     Beim  Umdrehen  des  Kolbens  kam  eine 
ausgezeichnete  Krjstalldmse  mit   mehr   als    5   Centimeter  langen 
Nadeln  zum  Vorschein  und  die  davon  ablaufende  Flüssigkeit  begann 
ebenfalls  zu  krystallisiren.     Der  Kolben  wurde  nun  zu^eschmolzen 
und  so  erhalten  sich  die  Krjstalle  schon  Monate  lang  unverändert 
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D»  «#eft%  kölb^  w^ETfa^e  Tdtmr^tti  tetstarreb  a^et^  Flftföt|l:^^ 
fca^<^blz%ii  nhd  bl7^1>,  obgleich  ^r  S4  S^nd'öb  iäng  eiii'et  kldte 
vcfe  »  Irfe  3  «hid  übet  Null  ausgesfetet  w^r,  völlig  niiretanaert. 
Al^  ftli  ab^t  ate  ausgezogehe  Spitze  des  Kolbenhalses  kbbracb, 
Wttitle  die  ^üssigkeit,  g!eieh  einer  übiBrsSttigten  Glanbersalzltfsnng 
nnteir  mtttklf^her  Wftrtneeht#fek!hta^  ^ItStzlicb  gtait.  Die  Erystall'e 
schmelzen  jedesmal  bei  30  Grad  und  erstarren  bei  26  wieder.  Wenn 
BMm  die  ]g6src)iiHblifciene  ikk^e  iib^r  di^  Wttodtmgein  iBiner  grossen 
FUiieke  iktttbirettet,  so  i^iii<6l^en  die  Krystklle  Von  Einern  Punkte 
tak  und  bildet!  ausgezeichnet  schöne,  beitragende  Strahlen. 

2)  Itk  liineii  bei  4  Grad  und  730  Millimeter  Qnecksilberdmck 
vSifig  mit  Chlöt-  gefüllten  Kolben,  welcher  einen  Eauminhalt  von 
2,t  Lii^r  hatte  ti&d  also  8,66  Gramm  Chlor  enthielt,  wurden  31 
dhutitll  Jus  gebratiht.  Das  Ohlor  wurde  lebhaft  absorbirt  und  es  / 
bHiä«t<)  «ich  IJih^  dtiükle  Fltisäi^eit^  welche  mehrere  Stunden  lang  /  ^ 
in  ^\Wi  Kttt^-Ydü  5  bi^.6  Grad  üb^r  ItTtiÜ  tlnverfindert  blieb,  am 
Ml^ttt  itolg^  ftW  rXSm^  ei^Um  ^9A.  Dib  Kryställ^  schmolzen 
W  dO^^i  ^rst^i^^  fe^Mmteig  hä  i9°  Und  böt^h  died^lben  Er- 
«^i^Mäg^ii,-  wfift  d{i6  törhör  be^^cnfiebenen.  Def  Kolbeü  wlirde 
mit  einem  Kork  verschloss^ü  tmd  an  Mheui  kälten  Orte  Von  con^ 
»tautet  Töiü^aitit  itifb^wllürt.  Ich  fääA  die  KrjhS);iÜi«  eihei^  Ta- 
ges girdft^^n^^üs  in  Flüsiligk^eit  rerwanidelt  und  ain  äüd^tn  Tage 
wMer  viSllig  ^rstäi^.  Es  mag  l^ohl  diese  Erscheinung  deih  durch 
den  unvoUstSndigen  Verschluss  ermöglichten  Eindringen  yon  Feuch- 
«i^iff  zi^g^feMeb««  werden.  -^ 

3)  IiMAn  icb  etdHeh  ein  Gemenge  von  Jod  und  chlorsaurem 
KiR  deir  D^tQlation  unterworfen,  erhielt  ich  denselben  Körper 
in  O^ätAH  hftiHi  dunkeln  Flüssigkeit ,  welche  alsbald  zu  kr7Stallisi- 
rtn  atffiirg.  — 

Ich  glaube  demnach  ans  meinen  Versuchen  den  Schluss  ziehen 
tn  dftrfen,  dass  frisch  bereitetes  Jodehlorür,  je  natch  den  Tempe- 
ratumms^bideu  oder  dem  mehr  oder  minder  vollkommenen  Ver- 
schluss der  Gefässe  und  trotz  einer  unter  seinetn  natürlichen  Er- 
starmugspunkte  Kegenden  Temp^faturemiedrigung,  die  Eigenthüm- 
lichkeit  blitzt,  wfthrend  kürzerer  oder  Iftngerer  Zeitdauer  Jm 
Mssigen  AgfegaMBt^iide  verhaM^tf  zu'  können;   dass    es  also  wie 

1* 
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Phosphor,  übersättigte  GlauberuJzlösang  und  andere  Körpw  eine 
Art  Moleculartrfigheit  besitzt,  die  es  verhindert  bei  25  Grad  nnter 
Entwicklung  seiner  gebundenen  Wärme  zu  erstarren.  Jedenifalls 
ist  bei  diesem  Körper  der  feste  Aggregatzustand  derjenige,  welcher 
am  meisten  Stabilität  darbietet  und  zwischen  dem .  flüssigen  und 
dem  festen  Jodchlorür  besteht  kein  anderer  Unterschied  als  gebnn* 
dene  Wärme. 

Die  Angabe,   es  sei  das  flüssige  Jodchlorür  in  Wasser  ohne 
Zersetzung  löslich,  ist  falsch.    £in  im  Sommer  flüssig  gehlie- 
benes  Product  wurde  durch  sanfte  Destillation  vom  Jodüberschnsse 
getrennt  und  gab  in  Berührung  mit  Wasser  einen  reichlichen  Jod- 
niederschlag. Das  Wasser  zersetzt  sowohl  Jodchlorid  als  auch  Jod- 
chlorür:  es  bilden   sich  Jodsäure  und   Chlorwasserstoff.    Bei  An. 
Wendung  von  Jodchlorür  schlägt  sich  sogleich  Jod  nieder  und  das 
Wasser  enthält  eine  Verbindung,   die  ihm  durch  Aethw  enteogea 
und  woraus  durch  Aetzkali  Jod  gefällt  wird.    Ich  kann  mich  über 
die  Natur  dieses  Körpers,  welcher  ein  neues  Jodchlorür  (vielleicht 
ein  Oxychlorür?)  zu  sein   scheint,  nicht  aussprechen.     Ich  werde 
seine  Zusammensetzung  nächstens  zu  bestimmen  und  zugleich  seine 
Entstehungsgleichung  aufzustellen  suchen. 

Zur  Analyse  des  festen  Jodchlorürs  wurde  ein  bestimmtes  Ge- 
wicht desselben  von  Trapp  in  ein  Gemenge  von  Jodkalium  und 
Chlorkalium  übergeführt  und  darin  Chlor  und  Jod  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  bestimmt.  — 

^ur  Zeit,  als  ich  es  noch  mit  einem  neuen  Körper  zu  thun 
zu  haben  glaubte,  habe  ich  seine  Zusammensetzung  auf  folgende 
Weise  ermittelt  Eine  abgewogene  Menge  wurde  in  verschlossener 
Flasche  mit  Wasser  behandelt  und  ohne  den  Jodniederschlag  zu 
berücksichtigen  mit  Zinkspänen  in  Berührung  gebracht.  Nach  eini- 
gen Stunden  war  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  und  farblos  ge- 
worden. Von  diesem  Gemenge  von  Jodziok  und  Chlorzink  wurden 
genau  zwei  gleiche  Volumina  abgemessen  und  durch  einen  Ueber- 
schuss  von  salpetersaurem  Silberozyd  gefällt  Die  eine  Portion 
wurde  abflltrirt,  ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen;  die  an- 
dere durch  überflüssiges  Jodkalium  vollständig  in  Jodsilber  ver- 
wandelt und  gewogen.     Aus  den    so    erhaltenen  Gewichten  be- 
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redmet  sieh  das  Verbältniss  von  CUor  zn  Jod.    Ich  fUlire  nur  eine 
meiner  AnalTsen  an: 

1)  Gesammtgewieht  von  Chlor-  nnd  Jodsilber  9,465  Gramm. 

2)  Gewicht  des  eAaltenen  Jodsilbers  11,723  Gramm. 
Dsrans  ergiebt  sich: 

Grm.  Geftmden.  Berechnet« 

Jod  3,202  3,65  3,57 

CWor  0,076  1  1 

Um  m  ermittteln,  ob  sich  Cl  nnd  J  in  anderen  VerhKltnissen 
als  dei^entgen,  welche  ICl  nnd  ICI3  entsprechen,  mit  einander  ver- 
binden, wurden  die  den  Körpern  ICl],  I2CI0,  I2CI  entsprechende  Jod' 
mengen,  in  gepulvertem  Zustande,  in  bei  bekannter  Temperatur 
mid  Druck  genau  abgemessene  Volumina  Chlorgas  eingebracht.  Ich 
&nd  stets,  dass,  sobald  die  angewandte  Jodmenge  die  dem  ICl  ent- 
spreciiende  ttberstieg,  ein  Jodüberschuss  srnrOckblieb.  War  hinge- 
gen das  Chlor  im  Uebermaass,  so  entstand  jedesmal  ein  wechseln- 
des Gemenge  vom  festem  Jodchlorür  ICl  mit  Jodchlorid  ICI3.  — 
in  Folge  eines  geringen  Jodüberschusses  kann  das  ICl  bedeu- 
tend liKnger  im  flüssigen  Zustande  verharren. 


Ans  der  Chemical  Society  London,  SitEung  vom  21.  Nov  1861. 

L.  W.  Thudiehum.   UAtf  Leodutllire. 

DartteUung.  Eine  w8ssrige  Lösung  von  Leudn  wird  mit  sal- 
petriger SXure  behandelt  Die  erhaltene  Flüssigkeit  wird  verdampft 
tmd  der  Rückstand  mit  Aether  geschüttelt,  um  die  Leucinsäure  von 
dem  salpetersauren  Leucin  zu  trennen.  Beim  Verdunsten  des  Aethers 
bleibt  die  Leucinsäure  mit  einer  öligen  Substanz  verunreinigt  zu- 
rück. Sie  wird  durch  Lösen  in  Wasser  davon  befreit  und  beim 
Abdampfen  der  Lösung  über  Schwefelsäure  in  sternförmig  gruppirten 
perlmutterglänzenden  Krystallen  erhalten.  Die  Säure  wird  zur 
vollständigen  Reinigung  in  Bleisalz  verwandelt  imd  mittelst  Schwe- 
felwasserstoff wieder  abgeschieden. 

Eigenschaften.    Sie   zeigt   die   Consistenz    einer  harten  Seife, 
ist  sehr  lödich  im  Wasser,  Alkohol  und  Aother,  röthet  stark  Lack- 
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miis    und     zersetzt  k9)i)ei)^ii}r,e   Siff^Q.      Sie  spjifai)«^  ^^tß^^:  V^^ 
und  wird  beim  Abkühlen  wieder  fest.     Bei  100°  ist  a^^  il)  gepqger. 
Menge  flüchtig.     Wird  sie  längere  Zeit  bei   dieser»  l^^^p^j^iprpiipx  er- 
wärmt,  so    wird  sie  beim  Abkühlen  nichl^  ^^^04^1;  ^t-.    9^^^  ^^' 
sammensetznng  drückt  der  Verf.  dnrch  die  Fon^oL  C^^^  I^g^  O«  aus. 

Es  wurden  von  ihm  die  Salze  des  Ammonifd^s,  des  Natriums, 
Calciums,  Magnesiums,  Zinks,  Kobalts,  Kupfers,  Osydul-  un^,  O^yd- 
Quecksilbers ,  Silbers  und  Bleis  untersucht  nnd.  der  all{|[€)V|iQinen 
Formel  Oi^B^MeO^  entsprechend  zusammengesetzt  g^jEfu^i^.  Das 
Zinksalz  ist  wenig  löslich,  es  krjstallisirt  mit  Wa^i^er,  1^Q]Q^|Uf%: 
ter  120'^  meist  vollständig  ausgetrieben,  wird,  I?iff<&l)j  ^^fKcyffilT 
Wasserstoff  wird  es  nur  theilweise  zersetzt. 

Der  Verf.  hat  auch  durch  Einwirl^ung  r^n  Sf^g^ter^^pre.  Ni- 
troleucinsäure  dargestellt,  welche  in  reinem  Zu^^tand  if^^Aethf^  vif^-i 
löslich  ist,  sich  aber  bei  Gegei^wart  von  Leucinsj^p.  nfu(,  di^^f^r, 
auflöst 


H.  Bence  Jones  theilt  mit,  dass  Sedimente  von  Kalkphos- 
phat im  Menschenham  nicht,  wie  man  bisher  angenommen,  Folge 
bestimmter  Krankheiten  seien.  Er  hat  sich  überzeugt,  dass  man 
solche  Sedimente  nach  Belieben  hervorbringen  könne,  wenn  man 
Kalkwasser  oder  essigsauren  Kalk^  einnimmt.  Das  krystallinische 
Kalkphosphat.  ontUtt!.  2,  A^q.  Kalk  und  1.  Aeq.  Waaser  auf  PO5, 
das  amorphe,  ist  das  neutrale  Salz,  (CaO)3  ^Og.. 

E.  R  Mills,  neber  Spartoin. 

Darslellung.     Ein  mit  verdünnter  Säure  beseiteter  Ausacijrff  von.. 
Spartium  scoparium  L.  (Cytisus  scoparius  Linck)  wird  eing:e|dainpft . 
und  mit  Natronlauge  destillirt     Das  Destillat  wird  mit  Chlorwasser- 
stoff gesättigt,  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  .tro^ken^m  I^a}^ 
hvdrat  destillirt     Die  erhaltene  Base   wird  durch  Destillation  über 
Natrium  in  eijien^  Wasserstoffgasstrom  vollständig   trocken  erhalt^,« 

Die  Analyse  ergab  eine  Zusan^mensetzung ,  welche  mit  der  vo,n.j 
Stenhouse^)  gegebenen  Formel  übereinstimmt.     Der  Verf.  verdop- 

1)  A^  Ghenu  Pharm.  LX^VJI^.  15«       d.  Bed. 


MllU,  Ueber  Bpartein. 

pelt  dieselbe:   C^sHseNj.   Gerhardt^)  schlug  die  Formel  C^sHisN 
vor. 

Dm  cUorwaÄserstoff-,  Jodwasserstoff-  und  bromwasserstoffsaure 
Spartein  sind  sehr  löslich  in  TVassei"  uttd'  tVöcfili'äÜ*  beim  Abdam- 
pfen zu  hämilllnlMien*  Massen  eid.  Das  oxalsaure  Salz  ist  eben- 
falls sehr  löslich,  aber  krystallisirbar.  Das  Chlorplatindoppelsalz 
krjstallisirt  aus  heisser  Salzsäure  und  zbigt'  die  Zusammensefa^ung 
<JiK  H,5  Nrf  (H  ClV(Pt  6l2)2>+  (HaO)^.  Das  Öoldchloriddoppel- 
gtük  ist^  ziiflteBtitKdnges^tzt  €^5  Hjs  N,  HCl  Au  CI3. 

Das  «shlonrasseirsfcöfi^  und  jodwasserstoffsaure  Spartein  bilden 
mit  Zu  Cl«  und  Zu  J^  Doppelsalze,  welche  in  grossen  Krystallen 
eriiahen  werden  können. 

Das  Spartein  mit  Jodaethyl  auf  100^  erhitzt,  bildet  eine  in 
langen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung ^  €^5  H27  ^2^5  ^2  «'^2) 
welche  in  kaltem  Alkokol  wenig,  in  heissem  Alkohol  und  in  Wasser 
sehr  lösliefa'  ist*.  Sie  wird  durch  Ealihydrat  nicht  zerisetzt,  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  liefert  sie  Jodsflber  und  b'ildet  Aethjlspar- 
teinhydi^t,'  dessen  ^hidamtRetas^^iJ^'  durch  Anal^de  des  Chlor- 
ptetindbppelsaÜ^  b^flartätigt  Wurde.  Ati6h  tiieV  gieb't  das  cÜorwas- 
s<»T6toftbtM  £r*!te  eW  Tiop]^elktiz' rtäi  CHotAnk. 

AethjbJtMH^ttüi^at'  von  N\duem  mit  Jodaetliyl  bei  100°  be- 
handelt, bQdet  jodwasserstofibaures'Diaethylspartein:  €^5  H^«  (€2 
Hs))  N2  Js«  (Oleichzeitig  wird  etwas  Jod  dabei  frei,  welches  durch 
SAWsiftlwasse^toflf  entfernt  wtnrde.)  Dieses  Salz  ist  Wenig  löslich 
in  Wasser. 

Das  Chlorplatindoppelsalz  wurde  analysirt  und  lieferte  28,64 
Proc  I^atin  stiitt  der  berechneten  Menge  28,1.  (Wahrscheinlich 
war  noch'  etwas  Mohaeittylspartein  beigemengt)  Im  Allgemeinen 
fand  Mills  die  Angaben  von  Stenhouse  über  das  Spartein  in  allen 
Punkten  besültigi 

A.  w:  Hof  mann,  VAtf  Diammiiake  der  aromatteehen  Reihe. 

Br  fand  in  den  Bückitändefi  von"  der  Bereitung  des  Anilins 
ans '  Nitrobenzol  mittelst  Eis^ti-  uhd'  Efssigsäüre'  aus  der  Fabrik  von 
CoIKii  m  Paris  da^  Währe 


1)  DesMU  Traiti  chim.  org.  IV.  286.      d.  Red. 


8  Hofmann,  Ueber  Diaromoniake  der  aromatlschan  Reihe. 

Phenylendiamin        H2         [    N^  und  das 

Ha         ) 
Toluylendiamm    (€,  H«)''    j 

Hf         I    Nt  und  noch 
H,         » 
andere  Glieder  derselben  Beihe« 

Das  erstere  stellt  eine  Flüssigkeit  dar,  welche  aber  mit  gr^ss- 
ter  Leichtigkeit  krystallisirende  Salze  bildet  Derselbe  Körper 
Würde  durch  Beduction  von  Dinitrobenzol  mittelst  Eisen  und  Essig- 
sXtire  erhalten. 

Das  Tolujlendiamin  bildet  lange  Nadeln  wie  Kalisalpeter,  es  sie* 
det  bei  280°.  Dasselbe  Product  wurde  auch  direct  erhalten  aus 
dem  Dinitrotoluol.  Der  Verf.  bemerkt ,  dass  diese  Körper  yoU- 
kommen  analog  seien  dem  AniUn  und  Toluidin.  Sie  bilden  mit 
Cyan,  Chlorcjan,  Acetjlchlorttr  etc.  krystallisirbare  Körper,  welche 
den  von  Anilin  herstammenden  ähnlich  sind. 

Phenylendiamin  scheint  mit  salpetriger  SSure  Ozypheoslture  G« 
H(  &2  zu  liefern.  Dinitranilin  wird  durch  Eisen-  und  Essigsfiure 
in  eine  krystallinische  Base  yerwandelt»  welche  wahrscheinlich  die 
Zusammensetzung  (€^  Hg)^^' J  habe,  und  aus  welcher 

H3  Ns 

Ha     ' 
sich  vielleicht  mittelst  salpetriger    Säure  Pyrogallusfture  erzeugen 
lasse. 

o.  a  Foater.  Ueber  Piperinslure  und  Hydropipermslure. 

(Tor^etragen  Chem.  Society  London  am  5.  December   1861,  mitgetheilt  am 

10.  December.) 

V.  Babo  und  Keller  *)  haben  zuerst  die  Piperinsäure  unter- 
sucht. Sie  leiteten  aus  ihren  Analysen  die  folgenden  drei  Formeln 
ab:  C50  H24  0|^,  C50  Hj|2  O^«  und  €2$  H12  Og,  von  welchen  sie 
die  erste  oder  zweite  fllr  die  wahrscheinlichste  hielten.  Später 
hat  Strecker^  die  Piperinsäure  ebenfalls  analysirt  und  daf^  die 
Formel  C24  H^o  Og  vorgeschlagen.     Wenn  man  annimmt,  dass  diese 

1)  J   pr.  Chem.  LXXIT,  58.  —  2)  Ann.  Ch.  u.  Phariu.  CV,  317. 
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Formel  die  wiiklicbe  Znsammeiiseiziuig  der  Piperiiisftare  ausdruckt, 
so  kann  man  Termitthen,  dass  sich  diese  SKore  der  Glycerinsftnre 
C3  H«  O4  analog  verhSlt,  dass  sie  mit  andern  Worten  eine  drei- 
atomige aber  einbasische  Sftnre  ist  Von  dieser  Betrachtung 
aiiagehend,  wnrden  die  folgenden  Versuche  nntemommen. 

Znnftchst  war  es  nöthig  sich  zn  übeizetigen,  ob  man  es  mit 
der  von  Streeker  nntersuchten  Piperinsftare  zu  thnn  hatte.  Daher 
wurde  die  zu  verarbeitende  Säure  selbst,  wie  auch  das  Kalium-  und 
Barjumsalz  derselben  analjsirt.  Die  dabei  erhaltenen  Zahlen  stim- 
men mit  den  ftir  die  Strecker'sche  Formel  berechneten  hinreichend 
ttberein»  um  jeden  Zweifel  zu  beseitigen,  wie  die  folgenden  Resul- 
tate zeigen  werden: 

Kohlenstoff.    Wwserstoff. 
Die  SXure  gab  üSa  100    65,92    —    4,93  als  Mittel  aus  2  Analysen, 

die  Bereohnimg  yerlangt  66,05    —    4,59  für  die  Formel  ^12  ^0  ^4) 
das  Kaliumsala  gab  55,79      -    8,52  and  15,14  Kalium, 

die  Berechnimg  rerlangt  56,25    —    8,52  und  15,28. 

Das  Baryumsalz  lieferte  28,92  Barynm  statt  28,99  nach  der  Berechnung. 

Das  Baryumsalz  ist  in  heissem  Wasser  wenig  löslich,  wenn 
man  Kohlensäure  durch  eine  heisse  Lösung  leitet,  so  wird  das 
Salz  Yollstitndig  zersetzt. 

Die  Piperinsäure  wird  durch  Jodwasserstoff  unter  100^  zer- 
setst,  indem  sich  unter  KohlensKureentwicMung  eine  schwarze  koh- 
lige Masse  Inldet  ohne  dass  Jod  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Eine  Losung  von  piperinsaurem  KaK  mit  Natriumamalgam 
behandelt,  liefert  eine  neue  SSure,  Hydropiperinsäure^  welche  sich 
auf  Znsatz  von  Salzsäure  zu  der  alkalischen  Flüssigkeit  in  öligen 
Tropfen  abscheidet,  die  alsbald  erstarren.  Sie  ist  in  kaltem  Was- 
ser fast  unlöslich,  in  heissem  Wasser  löst  sich  mehr  davon  und  die 
heifae  LSsmig  zeigt  eine  stark  saure  Beaction.  Alkohol  löst 
sie  in  aMen  Verhitttmseen  und  in  Aether  ist  sie  ebenfalls  sehr  löslich. 

Ans  der  heissen,  wlbsrigen  Lösung  scheidet  sie  sich  zum 
TheO  in  Ifligen  Tropfen,  zum  Theil  in  sehr  langen,  dtinnen  und 
zcfamalen  KiystallbUittchen  ab.  Bei  freiwilliger  Verdunstung  der 
Xdieriachen  Lösung  erhtit  man  sie  in  grosse&f  wie  es  seheint  mono- 


IfO  F  Ott  er,  Uober  Plpflriiuiiire  mkd  BydiofipeiiiifllBn. 

Uuno^rhombisohea  EiystalleiL  Sie  schmilzt  bei  63''  bis  64^  und 
entanrt  bei  56®  und  ist  aicbt  ohne  Zersetzung  flüchtige 

Als.'  Mittel  von.  3  Analysen  wurden  folgende  Zahlen  erhalten : 

Kohlenstoff.    Wawerstoff. 

'  Gefonden  wurden  65,8S    —    5,64 

die  Berechnung  Terlangt  66,46     —    5,46  für  die  Formel  ^la  ^^2  ^4* 

I)urch  concentrirte  Schwefelsäure  sowohl  wie  durch  concöntrirte 
Salpetersäure  wird  die  Hydropiperinsaure  blutroth  gefärbt.  G^giBtt' 
Jodwasserstoff  verhält  sie  sich  wie  die  Piperinsäure. 

Von  Salzen  der  Hydropiperinsäure  wurden  die  folgendem  un- 
tersucht : 

AmmaniumaaZz,  C^2  ^i  (^^4)  ^a*  ^^  ^^^  leicht  dargestellt 
durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  Ammoniak.  Es  ist  in  heiasöW 
Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser  nur  massig  löslich  und  kiy- 
stallisirt  leicht  in  schuppigen  Blättchen. 

Als  Mittel  aus  zwei  Analysen  wurden  folgende  Zahlen  er- 
halten :  ^ 

Gefunden  wurden        92,98  Proc.    ^i%^%^A  ^^^  ^'^^  ^^ 
die  Rechnung  verlangt  92,83    „  „  7,17     „ 

Eine  gesättigte  Lösung  dieses  Salzes  nimmt  noch'  Hydropipe- 
rinsäure auf,  dieselbe  scheidet  sich  aber  beim  Verdünnen  mit  W  aus- 
ser wieder  aus. 

45     TL     K-  Q'i 

Situres  Kidnimaalz,     ^^^  S^*        /x*l     Zur   Darstellung,  wurde 

eine  Lösung  der  Säure  in  starkem  Alkohol  mit  troekeiMm  kofaien- 
saoren  Kali  gekocht;  beim  Abkühlen  schied  sich  das  Salz  in  strah- 

lenfönnigen,  halbkugeligen  EurystaUgpippidn  aus. 

Kohlenstoff.    Wasserstoff.    Kalium, 
die  Analyse  ergab  69,38        —        6,12    —    8,^9 

die  Berechnung  verlangt  60,25       —       4,*81    —    8,16'flli'  dib  obentaü- 
gegebene  Formel. 

Wenn  man  dieses  Salz  in  Wasser  löst,  so  wird  es  in  freie" 
Säure- und  neutrales  Salz  zersetzt.    Beim  Unikrystanbiren  a«s<  AI* 
kobol  erfilhrt  es  diese  Zersetzung  theilwebe. 

CaUiumßal». .  €^2  H^i  Ca  O4.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  we^ 
nig^t  jn^iheiwem  Was86».mebr  löslioh,  aber  es  erfährt  dabei  eine  theil- 
weMis.rZ6Bietning^(  <  ^  hpyuUltimtt*  aus .  einer  Mischung,  von  1 1 1  bi»t 


2  Th.  Wasser  und  1  Th.  Alkokgl  in  fmen.  Nadeln ,  welche  Kjrj- 
stallwasser  enthalten,  das  bei  100°  entweicht  Die  Gaickimbestim- 
immg  gab  ab  Mittel  ans  2  Versuchen  8,33  Plroc.  statt  der  ans  der 
Fbrme)  berechneten  Menge  von  8,37  Proc. 

Barywnscd».  €^2  ^i  ^^  ^4'  ^^^  Calcinmsak  sehr  ähnlich, 
Ueferte  39^,20  Barjnm,  statt  23,83. 

SUberscUz.  €12  Hu  Ag  0;»  steüt  einen  krystallimöchen  Nie- 
derschlag dar,  welcher  in  heissem  Wasser  unter  theilweiser  Zer- 
setznng  etwas  löslich  ist.  Beim  Trocknen  schwitrzt  sich  dto  Baust 
sehr  leicht.     Es  wurden  33,'  8  P)roc.  Silber  gefunden  statt  33,03. 

Die  Lösung  von  hjdropiperinsaurem  Ammoniak  wird  dtirch 
die  meisten  schweren  Metallsalze  gefüllt 

Aethylverbindung.     HydropiperinsSure   in   absolutem   Alkohol^ 
gelM,  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  und  auf  130^  erhitzt ,   lieferte 
ein  neutrales  in  verdttnnter  Alkalilösung  unlösliches  Gel:     Dieses 
wurde  mit   gasförmigem  Ammoniak  beinahe   fest;    wahrscheinlich 
wurde  Hjdropiperinamid  gebildet. 

Wenn  man  Hydropiperinsäuira  mit  einem  Ueberschuss  von  Eis- 
essig 30  Stunden  lang^  ip    einen)  zugeschmolzen^n  Rohr  bei  160° 
erhitzt,  sq  bildet. sich  keine  AcetolQrdropiperinsäurß^  wenig^t^m^  ei^ 
wies  sich    die  bei   dem   angjestellten  Ver^nch  erhaltene   Säure>  al^r 
unveränderte  Hydropiperinsäure. 

Erhitzt  mafi  sie  mit.  Acetjlchlortir  auf  150°  so  erlijilt  ma&  ei^^pj 
neutralen  ölformigen  Körper, .  welcher  in  verdünnten  Alkalilaug^n. 
i^dösfich  ist.  Bei  aidialtQndem.Kpchen  mit  starke,  KaliViuge  bildet 
sich  eine  Lösu^^^ap^,  W(9i.cher  Salzsäure  unreine -Hydropipprinsäure 
med.erschlägt  Def  •  neutrale  ölförmige  Körper  ist  vielleicht  das 
Anhydrid  der  Acetohjdropiperinsäure,  ob  sich  gleichzeitig  auch 
die  Säure  selbst  bildet,  wurde  bis  jetzt  wegen  Mangel  an  Material 
nicht  ermittelt 


ii 
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^n^.  Chenu    Pharm.  CXZ.,  12^,. 

Wie  der  Verf.  früher  gezeigt  hat,  bildet  sich  durch  Einwir- 
hing  von  salpetfige?  Säure  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
AmidobflDZogsäiiire  eine  VerMndtmgy  weicherer  Diazebenzoe-amidd'- 
^nz9jg8äure^  ^f»fiann^  hat,un4  du}fp}i  folgjj^n^e  Formel  ausdrüekts 


/ 

r 


12  Griets,  Yorllidlce  Notis  «bor  Dteobotnotelare. 

L**  gr*  (v^\  Q  \  Dieselbe  Verbindung  kann  auch,  obwohl  weniger 

zweckmässig  in  wässriger  Lösung  erzeugt  werden.  Sie  bildet  sich 
aber  nicht,  wenn  m«in  der  salpetrigen  Säure  eine  Lösung  von  Ami- 
dobensoSsanre  in  kalter  alkoholischer  oder  wässriger  Salpetersäure 
darbietet  Dagegen  scheidet  sich  aus  einer  solchen  Lösung,  wenn 
sie  concentrirt  ist,  alsbald  eine  Verbindung  in  weissen  Kiystallen 
aus,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel  C|4  H5  Ng  O10  aus* 
gedrückt  werden  kann. 

Dieselbe  ist  Salpetersäure-Diazobenaoesäure  C^^  H4  N2  O4, 
NOfiH,  sie  krystallisirt  in  Prismen,  welche  sich  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösen  und  beim  Erhitzen  heftig  explodiren.  Von  kochen* 
dem  Wasser  werden  sie  rasch  unter  Entwicklung  von  Stickstoff 
und  Abscheidung  Ton  Salpetersäure  zersetzt.  Höchst  wahrscheinlich 
nach  folgender  Gleichung: 

Ci4  H4  N,  O*  NO«  H  +  2  HO  =  C,^  H«  O«  +  N,  +  NO|H 

Balpetersänre-Diaxo-  OxybensoSs&ar«. 

benBo^ftore. 

Beim  Versetzen  mit  einem  Alkali  fällt  freie  DiazobenzoSsäure 
als  gelbe,  sich  bald  zersetzende  Masse  nieder. 

8alzsaure'IH€izohenzofsäurerPlaiinchlorid  C^^  H4  Ng  O4  H  Cl, 
Pt  Clg  bildet  sich  in  gelben  Prismen  krystallisirt  beim  Versetzen 
einer  wässerigen  Lösung  der  Salpetersäure-Diazobenzoösäure  mit 
Platinchlorid.  Schwefelwasserstoff  erzeugt  daraus  eine  schwefelhaltige 
Säure,  wahrscheinlich  nach  folgender  Gleichung: 
C44  H4  Nj  O4  HCa,  Pt  Clj  +  4  H  S  =  C^4  He  O4  Sg  +  3H  Cl 

+  Pt  Sg  +  Ng  Sulfooxybenaoö- 

säur^ 

Salpetersäure- DiaxobenzoSaether  wird  aus  Salpetersäure^ Ami- 
dobenzoöaether  erhalten. 

Salzsäure- Diazobensio^aet  her-  Ooldchlorid. 
C44  Hg  (C4  H5)  N,  O4  H  Cl,  Au  CI3 
erhält    man  beim   Zusammenbringen  der  vorigen  Verbindung  mit 
Goldchlorid.    Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben  Prismen. 

Salpeteriäure-Diazobenzamid  ^**  ^*  ^^  ^^  |  N  NO^H. 

stellt  man  durch  Einwirkung  von   salpetriger  Säure  auf  Amidoben- 

zamid  C44  H«  (NHg)  Og  1  ^^  .     .„   ^  ,     ^      ^       „    ^ 

'  I  N  in  Alkoholaether  dar.   Es  krystallisirt 


UsUv  waä  Erdmann,  Üeber  eine  neue  Mettiode  ete. 
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in  weifseii  explodireoden  Nadeln.  Das  ihm  entsprechende  Platin  sah 
hat  die  Formel  C^  H3  N,  0,  |  ^^   ^^  p^^j 

H,  )  ' 
Der  Verf.  hat  sieh  darch  qualitative  Versuche  ttbeizengt,  ^ass 
Ihnliehe  Ver1nndmi{^  in  der  Anis-  und  TolajlsXnregmppe  exi- 
stir^i.  Der  V^.  seUiesst  seine  Notis  mit  der  Bemerkung,  dass  dnrch 
die  vom  ihm  aofgefimdene  Methode  der  Stickstofinbstitation  her- 
TonnbKii^nde  Ansah!  von  Körpern  mit  Sicherheit  doppelt  so  gross 
aageiiommeii  werden  könne ,  als  die  Anstahl  der  existirenden  Ami- 
doTerbindnngeii,  indem  fast  einer  jeden  solchen  zwei  stickstoffirab- 
stoitirte  Körper  entsprechen.  Die  Znsammensetamig  derselben  lasse 
sieh  mit  Leichtigkeit  ersohliessen,  wenn  man  allgemein  jede  Ami- 
dovedbindong  mit  R  +  NH3  beieichne.    Es   kommen   dann  den 

StickstofTderivaten  die  Formeln    j  _     ,    _  *      }   mid  R  +  N«  zu, 

I  R  +  NH3  ) 

wie  er  durch  folgende  Beispiele  zeigt; 


(C,,  H,  O,.  NH3) 
AmidobensoSsänre. 


(Cjj_H,  NH,) 

Anilin, 


C„  H4  0,  N,     l 

DiasobensoS- 
Amidobensoes&ore, 

C|2  H4  Nj 
Azopheny  Idiamin. 


Diasobenzoesänre . 


Azophenylamin. 


Wbn  «iM  11016  leHiodt  der  Dantdlnng  md  Radiweiiiiiig  der 

ilkaloMe. 

Von  L.  V.   Uilar  und  J.  Erdmann. 

(Ann.  Chem.  Pharm.  CXX.  121.) 

Das  von  den  Verf.  zur  Auffindung  der  Alkaldde  in  organi- 
schen Gemengen  angewandte  Verfahren  grttndet  sieh  darauf,  dass 
1)  die  freien  Pflanzenbasen  in  reinem,  besonders  in  heissem  Amyl- 
alkohol von  132^  Siedepunkt  sehr  leicht  löslich  sind,  so  dass  einer 
solchen  Lösung  selbst  durch  grosse  Quantitäten  Wasser,  besonders 
wenn  darin  ein  Alkali  gelöst  ist,  nichts  entzogen  wird,  dass  2) 
die  salzsauren  Alkaloide  schwer  löslich  sind   in  Amylalkohol  und 


i^  UjUy  «4  Sr4«i«ftii,  IMtar  ^m  mm  Mu^uJi  «ta 


wieder  ToDstindig  entzogen  werden  können. 

Die  Verf.  empfehlen  folgende  Auimiiiingsweise :  Die  xn  nnter- 
sndiendenMassen  weiden  wenn  oMag  mEtWasser  sneftietti  dAnMn  Brei 
«ngerfihrt  nnd,  mii  Saln&ue  sckwncli  angesiaert,  1  bh  t  Standan 
digerirt  Hierauf  wird  durch  ein  mit  Wasser  aBgefbnektetes  Mn^ 
nes  Colatorinm  abgeseiht,  der  Büdcstand  dni^  hauses  mü  Sah- 
sinre  angeainartes  WasMnr  aochmab  ansgesagcn»  die  iraipeiliigten 
AassOge  mit  einem  geringen  Ueb«nchnsB  von  Ammoniak  vefsetat, 
anf  freiem  Feuer  ooneentrirt  und  sehliessfieh  auf  dem  Wasterhad 
snr  Trockene  verdunstet  (Aneh  wenn  fifichtige  Alkaloida  sagegen 
sind?)  Der  BOckatand  wird  drei-  Vis  Yienaal  mit  hdssem  Amjrl- 
alkohol  ansgeaogen  und  der  Ausaug  dordi  ein  nüt  Amjlslkohol 
benetztes  Filter  £ltrirt 

Um  das  meist  gelb  gefibrbte  Filtrat  von  den  au%el5sten  Farb- 
stoffen und  Fetten  zu  befreien,  wird  es  in  einem  cylindr^schen  C^ 
fkss  mit  salzsSurehaltigem ,  siedend  heissen  Wasser  gehörig  ge- 
schfittelt  Der  Amylalkohol  giebt  das  Alkaloid  an  das  saure  Wasser 
ab  und  hllt  Fett  und  Farbstoff  surfick.  Man  hebt  ihn  mittelst 
einer  Kautscbul^ipette  ab.  Durch  mehrmaliges  Wiederholen  die- 
ses Verfahrens  Usst  sich  am  Ende  aller  Farbstoff  und  alles  Fett 
entziehen  und  eine  farblose  FlQssigkeit  endel^i«  in  welcher  das 
Alkaloid  an  Salzsiure  gebunden  enthalten  ist 

Es  ist  rathsam,  diese  durch  Eindampfen  etwas  zu  concentriren. 
Man  versetzt  sie  dann  mk  AanMoaiak  fai  gtriügtfm  Uabemtess  ttd 
schüttelt  mit  heissem  Amylslhohsl  Nach  voUstXndiger  Sonderung 
der  beiden  Flfissi^eiten  hebt  man  die  amjrlalkoholische  Lösung 
ab  und  wiederholt  das  Ausziehen  noch  einmaL  Von  den  vereinig- 
ten Lösungen  verjagt  man  den  Amylalkohol  auf  dem  Wasserbad 
vaflstindig.  Man  hat  dann  fm  Bfickstaud  das  Alkaloid  oft  schon 
so  rein,  daas  Reactionen  damit  angestellt  weiden  können.  Sollte  es 
noeh  gefitabl  sein,  so  bringt  man  es  nochmals  mit  Salzsiure  und 
Amylalkaihol  zasaaunen  und  scheidet  es  wieder  anf  die  angegebene 
Weise  ab. 

Die  Tarf.  haben  in  2  bis  3  Pf .  Speisebrei,  den  sie  mit  0,064 
Garn.  salsaanraiB  Morphium  versetzt  und  3  Tage  an  einem  irftrmen 


£r4-«iA«n,  Bn«  «acliwete  orgfl^sbher  AUnkkto. 
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Orte  fliehen  gelassen  btttten,  das  letetere  4i»ch  SlBcncUorid  mit 
aller  Entscbiedenheit  nac^gewieseit.  Selbert  7  und  5  Mffiigramme  liet- 
sen  sieb  noch  deutlich  nachweis^i. 

Ein  Tropfen  Nicotin  in  IV2  P^-  Speisebrei  nnd  Fleisch  nnd 
2  Tropfen  Coniifi  in  ebensoviel  Speisebrei,  wnrden  wieder  abge- 
icbißden  jmi  4?tf»ft  einige  Ißteactionen  (welche?),  besonders  aber 
durch  ifia  bikiist  »hMWPtcmtiAoh^ii  Oeracb  «rfainnt. 

6  Miffigraffusa©  «»er  grossen  ]Aenge  Speisebrei  beigemischt, 
wj^9  mit  tqK^  JSjcbeiiheit  durch  saures  chromsaTires  Ea)i  und 
Schwef elsXnre,  nnd  8  Milligramme  Nmr(M>tin  d^rch  die  behannte  Be- 
action  mU  S^^efßl^Ku^e  nnd  Salpete^rsi^ure  «achgewi^e«. 

Schliesslich  hAbw  die  Verf,  n«oh  ein  Gemenge  von  0,012  grm^ 
M<H:phiQm  und  0,018  grm.  Narcothi  unter  Fleisch  und  Oemlise  ge- 
mischt Nachdem  die  Masse  4  Tage  an  einem  warmen  Orte  ge- 
standen, wurden  die  Alkaloide  abgeschieden,  mit  Hidfe  von  Aether 
getrennt  wi  J^ßp  für  ^jch  dnrcJi  4ie  bekannten  Beactionen  er- 
kannt 

Die  Verf.  beabsichtige^  poch  ansznmitteln,  ob  die  Abschei- 
^mig  der  Alkaloide  anch  in  den  Fällen  noch  gelingt,  in  welchen 
sie  im  Organismn^  ihre  tödtende  Wirkung  geäussert  haben.  Fer- 
ner sind  sie  d^uiit  beschäftigt,  ihre  Methode  ftir  die  Darstellung 
der  Alkaloide  ii|i  Grossen  anwcuQtdhiur  m  machen  und  stellen  wei- 
tere Mittjieihing^n  in  Aufsi^hti 


j.  Erdmann.  lu  liobvelt  oiiaaiiiliif  AlkiMde. 

Ann.  CheiQ.  FiMom.  CXX.  186. 

Der  Verf.  hat  verschiedene  Beihen  von  Beactionen  angegeben, 
durch  deren  successive  Anwendung  die  sichere  Nachweisung  der 
remon  A^Uofoide :  Morphium,^  Narcotin,  Stryi^hnin,  Brucin  und  Vera- 
trin  gelingen  soll. 

Erste  Reifke-  Beegena:  cono.  Schwefelsaure,  die  eine  sehr  ge- 
linge Menge  Salpetersäure  enAält  (Man  miteht  6  Troplen  Salpe- 
tenlnre  von  1,25  spec.  Gew.  mit  100  OCi  Wasser  und  setzt  von 
dieser  Mischung  10  Tropfen  an  20  Grammen  conc.  Schwefelsäure.) 
Kq  emem  oder  mehreren  Milligrammen  des  betreuenden  Alkaloids 
Alf^e  maa  8  bii  20  Tropüen  von  dieser  ProheflOssigkeit  an  und  warte 
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V4  ^^  Vs  Stunde.    Znsats  von  2  bis  3  Tropfen  Wasser  befördert 
dnrch  die  eintretende  Srwfirmiing  die  Beaction. 

1.  Morphium  wird  violettroth* 

2.  Nft  r  CO  ti n  swiebelroth, 

8.    Strychuin  bleibt  unverändert, 
4.    6 r u 0 i n  wird  vorübergfehend  r o t h ,  dann  gelb, 
6.    Yeratrin  wird  erst  gelb,  dann  gleich  ziegelroth,   nach  Zosatv 
von  2  bis  8  Tropfen  Wasser  bleibend  priohtEg  kirschroth. 

Zweite  Reihe,  Reagens :  die  in  erster  Reibe  angegebene  Sttura 
und  linsengrosse  pnlverfreie  Stückchen  von  Braunstein.  Nacb  der 
Mischung  wartet  man  eine  Stunde. 

1.    Morphinm  llefSeri  eine  mahagonibraune  LSsung, 
^         2.    Narcotin  eine  golbrothe  bis  blntrothe, 

8.    Btryohnin  eine  erst  violettpurpur-  dann  dunkelawi«bel- 
rothe, 

4.  Brucin  eine  vorübergehend  rothe,  dann  gleich  eine  gummi- 
gnttgelbe. 

5.  Veratrin  eine  dunkelschmutsigkirschrothe  Usung. 

Dritte  Reihe.  Die  in  der  zweiten  Reihe  nach  1  Stunde  er- 
haltenen Lösungen  werden  mit  dem  4-  bis  5fachen  Volumen  Wasser 
unter  Vermeidung  der  Erhitzung  allmSlig  gemischt  und  dann  mit 
Ammoniak  beinahe  nentralisirt  (nicht  Übersättigt). 

1.  Die  Morphium-LÖBung  wird  schmutsiggelb, 

2.  Die  Karcotin-LSsnng  bleibt  unverändert, 

8.    Die  St,ryehninlÖ8nng  wird  prSohtig  violettpnrpnr, 

4.  die  BrucinlÖBung  bleibt  stark  goldgelb, 

5.  die  Yeratrin IDsnng  wird  braun  bis  gelblich. 

Nach  dem  schwachen  UebersXttigen  mit  Ammoniak  geht  die 
Farbe 

1.  der  Morphiumlösung  in  eine  braunrothe  über,  später  erschsint 
ein  Niederschlag, 

2.  In  der  Karootinlösnng   entsteht  sogleich  ein  reichlicher  dun- 
kelbrauner Niederschlag. 

8*    Die  Strychninlösnng  wird  gelbgrün  bis  gelb. 
4.    Die  B  r  u  c  i  n  Ittsnng  bleibt  gelblich. 

6.  In  der  VeratrinlÖsung  entsteht   gleich  ein   grünlich  hell- 
brauner Niederschlag. 

Werden  die  anunomakalischen  Lösungen  jetzt  durch  yerdfinnte 
Schwefelsäure  schwach  gesXnert,  so  treten  die  ursprünglichen,  in 
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nmar  Lösung  erhaltenen  Farben  wieder  hervor.     Am  reinsten  die 
pnrpurvio  lette  der  Strychninlösnng. 

Der  Verf.  giebt  nun  weiter  einen  Gang  zur  Aufsuchung  der 
Alkaloide  wie  folgt: 

A.  Man  übergiesst  die  zu  untersuchende  Substanz  mit  4  bis 
6  Tropfen  reiner  conc  Schwefelsäure, 

a.  keine  Verftndenmg:  abwesend:  Brucin,  Narcotin,  Veratria, 

b.  RosafHrbang,  die  spSter  gelb  wird:  Brucin, 

c.  sogleich  eine  bleibend  gelbe  Färbung:  Narcotin, 

d.  gelbe  Farbe,  die  sehr  bald  ia  roth  übergeht:  Veratrin. 

B.  Gleichgültig,  ob  Färbung  eingetreten  ist  oder  nicht,  ftigt 
man  zu  der  unter  A.  erhaltenen  Flüssigkeit  8  bis  20  Tropfen  der 
unter  Erster  Reihe  angegebenen  salpetersäurehaltigen  Schwefel- 
slnre  und  dann  2  bis  3  Tropfen  Wasser  hinzu.  Nach  V*  bis  V2 
Stande  zeigt  die  Flüssigkeit : 

a.Tiolettrothe  Färbung:  Morphium, 

b.  zwiebelrothe:  Narcotin, 

c  keine  Färbungveränderang :  S  t r  7 0  h  ni  n, 

d.  eine  gelbe  Fürbang:  Brucin, 

e.  eine  intensiv  kirsohrothe:  Veratrin. 

C.  Gleichgültig,  ob  unter  6.  Färbung  eintrat  oder  nicht,  ftigt 
man  zu  der  Flüssigkeit  4  bis  6  linsengrosse  Stückchen  pulverfreien 
Braonstein:  Nach  einer  Stunde  zeigt  die  Flüssigkeit: 

a.  eine  mahagonibraune  Färbung:  Morphium, 

b.  eine  gelbrothe  bis  blutrothe:  Narcotin, 
€.  eine  dunkel  zwiebelrothe:  Strychnin, 

d.  eine  gummiguttgelbe:  Brucin, 

e.  eine  schmntsigdunkelkirschrothe:  Veratrin. 

D.  Die  unter  C.  erhaltene  Flüssigkeit  verdünnt  man  in  einem 
Probirrohr  unter  Abkühlen  mit  dem  4fachen  Vol.  Wasser  und  setzt 
Ammoniak  bis  fast  sur  Neutralität  zu.     Es  erscheint 

a.  eine  schmuiziggelbe  Färbung,  die  beim  Uebersättigen  mit  Am- 
moniak braunroth  wird,  ohne  gleich  einen  bemerkenswerthen 
Niederschlag  abzusetzen:  Morphium, 

h.  eine  r5th liehe  Färbung  und  beim  Uebersättigen  mit  Ammoniak 
ein  reichlicher  dunkelbrauner  Niederschlag:  Narcotin. 

c  eine  prächtig  violettporpume  Lösung,  die  durch  überschüssiges  Am* 
moniak  gelb  grün  bis  gelb  wird:  Strychnin, 
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d.  eine  goldgelbe  Löeung,  die  sich  durch  überschBssiges  Ammoniak 
nicht  wesentlich  verändert :  B  r  n  c  i  u, 

e.  eine  schwach  bräunliche  Lösung,  die  bei  Zosats  von  Ammoniak 
erst  gelblich  wird  und  bei  Ueberschuss  einen  grünlich  hell- 
braunen Niederschlag  absetzt:  Yeratrin. 

Versetzt  man  die  mit  der  Probesänre  der  ersten  Reactionsreihe 
erzeugten  gefärbten  Lösungen  mit  reiner  conc.  Sehwefelsänre  ,  so 
bleiben  die  Farben  anverändert  oder  treten  noch  besser  hervor  und 
scheinen  sich  sehr  lange  aufbewahren  zu  lassen.  Der  Verf.  hat 
eine  so  bereitete  Morphium-  und  Narcotinfärbung  8  Tage  lang  ohne 
Veränderung  erhalten  können.  Die  purpurviolette  Färbung  des 
Strychnins,  welche  in  der  dritten  Keihe  gegen  den  Neutral! tätspnnkt 
auftritt,  lässt  sich  durch  Zusatz  von  einem  gleichen  Vol.  Alkohol 
fast  einen  Tag  lang  erhalten.  In  verdünnter  Lösung  lässt  sich  so- 
wohl die  purpurviolette  saure  als  auch  die  gelbgrüne  ammoniaka- 
lische  Strjchninlösung  einige  Tage  aufbewahren. 

J)er  Verf.  giebt  noch  an,  dass  1  Tropfen  einer  Mischung  von 
6  Tropfen  Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gew.  und  100  CC.  Wasser 
mit  10  Grm.  reiner  conc.  Schwefelsäure  ein  Reagens  liefert,  welches 
durch  eine  Spur  von  Morphium  eine  deuÜiöh  violette  Färbung 
erfährt,  besonders  wenn  man  2  bis  3  Tropfen  Wasser  hinzufügt. 
£r  glaubt  hiemach  mit  vollem  Rechte  das  liioiphium  als  eines  der 
feinsten  Reagentien  auf  Salpetersäure  empfehlen  zu  können. 


Ueber  das  Studium  der  Chemie  von  O.  L.  Erdmann.  Leipzig,  Job,  Ambr« 
Barth  1B61. 

IX.   Die  Theorie. 

„Jede  Wissenschaft  erfordert  eine  Theorie  "    ,,Die  Gewohnheit  einer  Meinung  erzeugt  oft 

Beneliu.  die  vOUi«e  UeberzencaiK  Ton  Ihrer  Rlohtif  keil." 

Berxelins. 

Wir  sind  mit  vielen  Sätzen,  welche  der  Verfasser  in  dieses 
Capitel  aufgenommen  hat,  vollkommen  einverstanden,  glauben  aber 
dass  es  für  den  vorgesetzten  Zweck  nothwendig  oder  zum  Mindesten 
doch  sehr  zweckmässig  gewesen  wäre,  dem  stndirenden  Chemiker 
ein  voUständiges  Bild  der  chemischen  Theorien  vonmlegen  und  die- 
selben Yorurtheilsfrei  zu  kritisiren. 
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Nach  der  Art  und  Weise,  wie  sich  der  Verf.  über  die  ehemi- 
sehen  Theorien  ausspricht,  kann  der  Leser  leicht  an  dem  Gedan- 
ken veranlasst  werden,  der  Verf.  hege  die  Ansicht,  dass  anr  Bil- 
dung einer  Wissenschaft  die  Feststellung  von  Thatsachen  ansreiche, 
dass  sogar  theoretische  Betrachtungen  die  Fortschritte  der  Wissen- 
schaft eher  zu  hemmen  als  zu  unterstützen  geeignet  seien« 

Darüber  ist  wohl  Niemand  im  Zweifel,  dass  zur  Begründung 
em«nr  Wissenschaft  die  Erkenntniss  und  Feststellung  von  lliataachen 
erstes  Erfordemiss  ist  Damit  ist  aber  der  Wissenschaft  erst  das 
E^mdament  gebaut.  Ist  ein  gewisser  Kreis  von  Thatsachen  ge- 
wonnen, so  sucht  der  menschliche  Geist  zunächst  die  Gesetze  zu 
ermitteln,  von  welchtti  die  Thatsachen  regiert  werden.  Hat  er 
diese  aufgestellt,  so  fragt  er  weiter  nach  den  Ursachen,  durch  welche 
die  erkannte  Gesetzmässigkeit  bedingt  ist,  er  bUdet  sich  eine  Theorie, 
and  mit  dieser  erhalten  die  bis  dahin  gewonnenen  Kenntmsse 
eigentlich  erst  das  wissenschaftliche  Gepräge.  Von  nun  an  ist  das 
Streben,  die  aufgestellte  Theorie  zu  immer  grösserer  Yollkommen- 
lieit  zu  entwickeln  und  der  Wahrheit  immer  näher  zu  ftihren,  die 
einzige  oder  fast  einzige  Triebfeder  zu  wissenschaftlichen  For- 
schungen. 

Der  Verf.  hlüt  es  an  der  Zeit,  an  die  Unvollkommenheit  aUer 
unserer  Theorien  zu- erinnern.  Es  will  uns  bedünken,  als  wenn 
die  blosse  Erinnerung  dem  studirenden  Chemiker  wenig  förderlich 
sein  könne,  zumal  da  es  allgemein  genug  bekannt  ist,  dass  sich 
keine  Wissenschaft  einer  vollkommenen  Theorie  zu  erfreuen 
hat,  indem  noch  alle  Wissenschaften  In  der  Entwicklung  begriffen 
sind  und  noch  keine  als  abgeschlossen  betrachtet  wird. 

Ohne  Zweifel  wäre  es  ungleich  bildender  und  zum  Studiup 
der  Chemie  anregender  gewesen,  wenn  der  Verf.  die  UnvoUkom- 
menheiten  unserer  Theorien  an  diesen  selbst  aufgesucht  und  mit 
Gründen  belegt  hätte.  Es  würde  sich  dann  von  selbst  ergeben 
haben,  dass  die  sogenannte  neuere  Theorie  nicht  das  Prädicat  einer 
,Übermttthigen  Speeulation'',  die  „Hypothesen  auf  Hypothesen*' 
baut,  verdient  Der  Verf.  hätte  vielmehr  selbst  zeigen  müssen,  dass 
die  so  sehr  'geschmähte  neuere  Theorie  nur  als  eine  auf  natürlicher 
Entwicklung  beruhende  nothwendige  Erweiterung  und  Ausbildung 
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der  älteren  Theorien  angesehen  werden  kann.  Der  Studirendo 
würde  sich  dann  an  der  Hand  des  Verf.  überzeugt  haben,  dass 
durch  die  Entwicklung  unserer  Theorie  in  der  That  den  Fort- 
schritten der  Wissenschaft  ^ein  kürzerer  und  besserer  Weg  gebahnt 
ist",  als  der  „beschwerliche"  -  unsichere,  von  Glück  und  Zufall 
abhiüigige  —   der  „empirischen  Forschung."* 

Unsere  heutige  chemische  Theorie  ist  in  Wirklichkeit  nichts 
weiter  als  ein  Versuch  zum  Ausbau  der  von  Daltou  auf- 
gestellten atomist  ischen  Theorie,  die  bis  auf  unsere  Zeit, 
vielleicht  mit  einigen  wenigen  Ausnahmen,  von  allen  Chemikern  an- 
genommen worden  ist.  Um  uns  vollkommen  klar  darüber  zu  werden, 
an  welchem  Punkte  der  Dal  tonischen  Theorie  die  neuere  che- 
mische Theorie  ansetzt,  müssen  wir  zunächst  eine  Untersuchung 
der  ersteren  vornehmen. 

Als  man  sich  überzeugt  hatte,  dass  sich  die  chemiachen  yerbin- 
dxnujen  aus   const unten  Gewicht «memjen   der  Elemente   zuaaTnmei}- 
setzen,  als  man    diese  Kegelma'ssigkeit   erkannt   und  als  erstes  che- 
misches   Gesetz   proclamiii;    hatte,    da    fragte   man   sich  nach    der 
Ursache  einer  solchen  Regelmässigkeit.   Dalton  erklärte  sie,  indem 
er  sagte,  die  Elemente  bestehen  aus  sehr  kleinen  nidU  mehr  weiter 
theilbaren  Partikelchenj  Atoinen,   welche   ein  imveranderliches   Ge- 
wicht haben.   Wen«  sich  die  Elemente  cliemi^ch  verbinilen,  so  lagern 
sich   ihre   Atome   aneinander.     Die  Getciclitsfnenfjen  der  verbunde- 
nen Elemente  sind  daher  ebenso  co^nstant.  wie  die  Gewichte  ihrer  Atotne, 
Man   hatte   übrigens   ausserdem    gefunden,    dass   sich  manche 
Elemente    in  verschiedenen   Verhältnissen    verbinden   können,    dass 
jedoch  die  höheren   Verhältnisse  immer  einfache  Multipla  der  ein- 
fachsten darstellen.     Der  Ausdruck  dieser  weiteren  Kegelmassigkeit 
wurde    nun    durch  ein   unerklärliches   Vei-sehen    der   atomistischeu 
Theorie  angehängt,  und   diese  Combination   von   einem  Gesetz  mit 
einer  Theorie  als  Erklärung,    sowohl   der  constanten   als   auch 
der  multiplen  Proportionen  angesehen  und  den  Nachkommen  über- 
liefert.    Durch  diese  Verwechslung   war   es  offenbar  Dalton    und 
seinen  Zeitgenossen  entgangen,   dass   das  Gesetz   der   multiplen 
Proportionen   noch   gar   keine   Erklärung   gefunden    hatte.     Es   ist 
klar,  dass  die  atomistische  Theorie  Daltons  nur  das  Gesetz  der 
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Constanten,  nicht  aber  das  der  multiplen .  Proportio- 
nen erklSrt;  wenn  mau  es  genau  nimmt,  so  schliesst  sie  eigent- 
lich die  letzteren  geradezu  ans. 

Sollte  daher  die  chemische  Theorie  einigermassen  Anspruch 
anf  Vollsiiindigkeit  machen ,  so  musste  nothwendig  eine  Erldäininy 
für  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  gefunden  oder  mit  an- 
dern Worten  die  atomistische  Theorie  weiter  entwickelt  werden. 

Betrachtet  man  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  selbst 
in  seiner  ursprünglichen  Fassung  mit  einiger  Kritik,  so  mnss  man 
sieb  sagen,  dass  es  viel  zu  unbestimmt  ausgedrückt  >ist,  um  den 
Namen  eines  Gesetzes  ansprechen  zu  können.  Wollte  man  es  da 
her  als  Gesetz  bestehen  lassen,  so  musste  mau  es  selbst  erst  ge- 
nauer prScisiren. 

Wer  die  neuen  Forschungen  mit  Aufmerksamkeit  verfolgt  hat, 
der  wird  zugestehen  müssen,  dass  man  vor  allem  bemüht  ist,  aus 
den  Erfahrungen  über  die  multiplen  Proportionen  ein  wirkliches 
Gesetz  derselben  herauszubilden. 

Man  hat  zunächst  eingesehen,  dass  jene  allgemeine  Ausdrucks- 
weise, deren  sich  die  ursprüngliche  Aufstellung  bedient  hat,  nicht  beibe- 
halten werden  kann.  Wenn  man  allgemein  sagt,  die  Atome  kön- 
nen sich  in  der  Weise  verbinden,  dass  sich  1  Atom  mit  1,  2,  3, 
4,  5,  6  oder  7  andern  Atomen  verbindet  oder  auch,  dass  sich  2 
Atome  mit  3,  mit  5  oder  mit  7  Atomen  vereinigen ,  so  iJisst  sich 
hier  höchstens  von  einer  Ahnung  eines  Gesetzes  reden. 

Da  sich  nicht  alle  Elementaratome  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen vereinigen  können;  da  diejenigen,  welche  nach  verschie- 
denen Proportiolien  Verbindungen  zu  bilden  im  Stande  sind,  wieder 
ganz  bestimmten,  einem  jeden  Elemente  eigenthttmlichen  Verhält- 
nissen zu  folgen  scheinen,  welche  in  vielen,  oder  wahrscheinlich  in 
«lieh  Fällen  auch  zugleich  von  der  Qualität  der  andern,  an  der 
chemischen  Verbindung  Theil  nehmenden  Elemente  abhängig  sind, 
so  ergab  es  sich  von  selbst,  dass  für  ein  jedes  Element  oder  we- 
niyslms  für  bestimmte  Gruppen  von  Elementen  besondere  Gesetze 
exisdren  fnOssen.  Das  Streben  der  Chemiker  geht  desshalb  dahin, 
diese  Gesetze  aufzusuchen ,  indem  sie  für  ein  jedes  Element  die 
möglichen  multiplen  Proportionen  zu  ermitteln  sich  bemühen.     In- 


22  Er d mann,  lieber  das  Stadium  der  Chemie. 

dem  die  Cbemiker  der  neuen  Bichtang  diesem  Streben  folgen,  be- 
gehen sie,  das  ist  unsere  Ansicht,  keinen  Fehler,  sondern  sie  hel- 
fen einem  früher  nicht  erkannten  Mangel  dadurch  ab. 

Bevor  man  die  Verbindnngsgesetze  der  einzelnen  Elemente 
auszudrücken  im  Stande  ist,  muss  man  natürlich  erst  über  die  re- 
lativen  Gewichtsgrössen  ihrer  Atome  ins  Beine  gekommen  sein. 
Es  ist  einleuchtend,  dass  diese  Grössen  nur  aus  der  Erfahrung  Über 
die  VerbindungsverhKltnisse  der  Elemente  erschlossen  werden  können. 

Wir  halten  es  nicht  fttr  sachgemSss  und  es  wfire  auch  kanm 
möglich,  an  diesem  Orte  die  Methode  oder  den  Gedankengang, 
welchem  man  zum  Zweke  der  Feststellung  der  relativen  Atomge- 
wichtsgrössen  folgen  zu  müssen  glaubt  und  zu  folgen  i^egt,  aoB- 
ftlhrlich  nachzuweisen.  Wir  werden  uns  damit  begnügen,  denselben 
ungefähr  anzudeuten  und  hauptsächlich  nur  die  in  unserer  Zeit  von 
den  meisten  Chemikern  angenommenen  Atomgewichtsgrössen  einer 
Anzahl  häufiger  vorkommender  Elemente  zusammenzustellen. 


Ehe  wir  dazu  übergehen,    glauben   wir  eine  Bemerkung   ein- 
flechten zu  sollen.     Wir  sind   der  festen  Ueberzeugung,   dass  sich 
die  dualistische  Betrachtungsweise  niemals   so    fest   in  der  Chenue 
hätte  einbürgern  können,   wenn  fiian   sich  über  den  wahren  Inhalt 
und  Umfang  der  atomistischen  Theorie  von  Baiton  vollständig  klar 
gewesen  wäre ;  wenn  man  jene  Combination  des  Gesetzes  der  multip- 
len mit  der  Theorie  der  constanten  Proportionen  bemerkt  und  den 
gänzlichen  Mangel  einer  Theorie  der  multiplen  Proportionen  früher 
schon  erkannt  hätte.     Wir  sind  auch  weiter  der  Ansicht,   dass  die 
jetzt  noch  lebenden  Anhänger  der  dualistischen  Betrachtungsweise, 
dieser  schon   längst  den  Bücken  zugekehrt  haben  würden,  wenn 
gleich  von  vornherein  die  Vertreter  der  neueren  Bichtung  auf  jene 
Verwechslung  von  Gesetz  und  Theorie  ausdrücklich   aufmerk- 
am  gemacht  und  zugleich  deutlich  ausgesprochen  hätten,  dass  nicht 
Willkühr^  nicht  Vorliebe  ftir  ein  Bauwerk  von  Hypothesen  auf  Hy- 
pothesen,  noch   weniger   die   Lust  an  übermüthigen  Speculationen 
die  Chemie  in  die  jetzt  eingeschlagene  Bahn  geführt  hat,  sondern 
eher  das  Gsgentheil  von  alledem    und  die  Einsicht,   dass   sich  die 
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Chemie,  wie  jede  andere  Wissenflcbafty  vom  weniger  Vollkommnen 
snm  Vollkommeneren  entwickeln  mnss.  Es  liegt  doch,  meinen  wir, 
klar  genng  auf  der  Hand,  dass  die  Chemiker  der  neuen  Richtimg 
das  Bestehende  nicht  erst  niederreissen  wollen,  um  von  Grund  anf 
nen  an  bauen,  sondern  dass  sie  nur  bestrebt  sind,  das  angefangene 
Gebäude,  %u  welchem  Ballon  den  Grundstein  gelegt  hat,  weiter 
aunvbauen,  weil  die  sich  tfiglich  mehrenden  Thatsachen  brauch- 
baies  Material  und  geeignete  Mittel  dazu  bieten. 

Kein  Chemiker  der  neuen  Kichtung  wird  darum  behaupten, 
die  heutige   Theorie   sei   unumstössliche  Wahrheit.     Aber   es   darf 
lieh  jeder  für  berechtigt  halten  zu  behaupten,  dass  sie  der  Wahr- 
heit um  einen  Schritt  näher  gertickt  sei,  als  dte  atomistische  Theo-^ 
rie  in  der  von  Dalton  aufgestellte^  Form. 


Bei  der  Aufsuchung  irgend  welcher  relativen  Grössen  pflegt 
man  eine  bestimmte  Grösse  übereinkunftsmfissig  als  Ausgangspunkt, 
als  Einheit  anzunehmen.  So  nehmen  die  Chemiker  bei  der  Auf- 
suchung der  relativen  Atomgewichtsgrössen  der  Elemente  die  Atom- 
grösse  d^  Wasserstoflfs  zu  einem  Gewichtstheil  an.  Sie  stellen 
sich  die  Frage,  wie  gross  sind  die  Atomgewichte  der  andern  Ele- 
mente, wenn  1  Atom  Wasserstoff  =  1  Gewichtstheil  ist  ?  -^ 

Die  Gewichtsgrösse  der  Atome  anderer  Elemente,  welche  sich 
mit  dem  Wasserstoff  nur  in  einem  einzigen  Yerhältniss  verbin- 
den, lassen  sich  hiemach  leicht  ermitteln,  wenn  man  die  betreffen- 
den Verbindungen  analjsirt  und  berechnet,  wieviel  von  dem  andern 
Element  mit  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  verbunden  war.  Man 
findet  so  das  Gewicht  eines  Atoms  Chlor  =  35,5,  Brom  =  80  etc. 
Die  Gewichte  der  Atome  solcher  Elemente,  welche  sich  wieder 
mit  Chlor  oder  Brom  nur  in  einem  Yerhältniss  verbinden ;  ergeben 
sieh  nattirlich  auch  von  selbst  Kalium  =  39,2,  Natrium  =  23, 
Silber  =  108  etc. 

Für  andere  Element^,  welche  sich  in  mehreren  Verhitltnbsen 
mit  einem  der  genannten  Körper  verbinden  können,  muss  man  na< 
tfirKch  die  kleinste  Menge  als  1  Atom  betrachten,  welche  die  grösste 
AonU  von  Atomen  Wasserstoff,  Chlor,  Brom,  Natrium,  Silber  etc. 
Mfiwhmen  kann.  Dean  diese  reprisentirt  ja  erst  das  kleinste,  nicht 
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m&hr  weiter  theilbare  Theilchen.  Man  wird  leicht  finden,  dass  hier  die 
Bestimmung  der  Atomgrösse  mancher  Elemente  einige  Unsicherheit 
bekommt,  wenn  man  nicht  noch  ein  anderes  Kritoriam  su  Hülfe 
nimmt.  Man  weiss,  dass  sich  Chlor  nur  mit  Kalium  oder  nar  mit 
Wasserstoff  verbinden  kann,  nicht  aber  mit  beiden  za  ^icher 
Zeit. 

Es  giebt  jedoch  Elemente,   welche   sich   mit   beiden  Körpern 
gleichzeitig  verbinden  können,  z.  B.  der  Sauerstoff,  der  Schwefel  etc. 
Da  nun  die  kleinste  Menge  eines  andern  Elements,  welche  sich  mit  der 
grössten  Anzahl   von  Atomen   der  ft'üher   genannten  Elemente  (H. 
Ol.  Br.  K.  Na.  Ag.)  verbinden  kann,  1  Atom  sein  muss,  und  da  die 
Atome  jeuer  Elemente,   wie  die  Erfahrung  lehrt,    eins  für  das  an* 
dere  eintreten  kann,  so  wird  man  in  der  Fähigkeit    eines  Elenaen- 
tes  sich  gleichzeitig    mit    verschiedenen  Atomen  jeper  Körper    zu 
verbinden  ein  ELriterium  zur  Bestimmung  seiner  eigenen  Atomgrösse 
gewinnen.     Sauerstoff  verbindet  sich  mit  Wasserstoff  in  3  verschie- 
denen  Verhältnissen.     Von  dem   Sauerstoff  verbinden  sich  8  Ge- 
wichtstheile,  oder  16  GewichtstheUe,  oder  24  Gewichtstheile  mit  1 
Oewichtstheil  Wasserstoff.     Hiemach  wäre  1  Atom  Sauerstoff  =:  8 
Gewichtstheilen.     Wenn  wir  aber  sehen,  dass  der  Sauerstoff  in  der 
Menge  von  16  Gewichtstheilen   sich   gleichzeitig  mit   1  Atom  Ka- 
lium und  1  Atom  Wasserstoff  oder  statt  des  letzteren  mit  1  Atom 
Chlor   etc.  verbinden  kann,  und  dass  eine  kleinere  Gewichtsmenge 
von  Sauerstoff  dieselbe  Anzahl  von  Atomen  nicht  aufnehmen  kann, 
so  schliessen  wir  daraus,    dass  die  kleinst-mögliche  Gewiohtsmenge 
von  Sauerstoff,    welche    andern  Elementen  gegenüber  zugleich  die 
grösste  chemische  Wirkung   auszuüben   vermag,   zu   dem  Gewicht 
von  1  Atom  Wasserstoff  in    dem  Verhältniss   wie    16   zu   1   steht, 
dass  mit  andern  Worten  das  Gewicht  von  1  Atom  Sauerstoff  =16  ist. 

In  ähnlicher  Weise  finden  wir,  dass  das  Gewicht  von  1  Atom 
Schwefel  =  32,  von  1  Atom  Selwi  =  79,4  femer  von  1  Atom 
Stickstoff  :::=  14,  von  1  Atom  Kohlenstoff  =  12  ist  etc. 

Wenn  nun  die  chemischen  Verbindungen  nach  der  atomisti- 
sehen  Hypothese  nur  gebildet  werden  können  durch  Aneinander- 
lagerang  der  Atome,  so  müssen  wir,  um  das  Gesetz  der  multiplen 
Proportionen  festzustellen,   zunächst   fragen,   sind   die  Atome  aller 
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Elemente  in  gleicher  Weise  be^Elhigt,  sich  untereinander  in  ein- 
fachen (1  Atom  mit  1  Atom)  und  in  miteinander  parallelen 
multiplen  YerhSltnissen  zu  verbinden,  oder  giebt  es  hier  gewisse 
Unterschiede?  Ans  dem  bisher  Gesagten  geht  schon  hervor,  dass 
eine  Anzahl  von  Elementen  existirt,  welche  sich  unter  einander 
nur  in  einem  einzigen  und,  wir  nehmen  desshalb  an,  in  dem  einfach-' 
Sien  Verhäitniss  von  1  Atom  zu  1  Atom  verbinden  können.  Diese 
Elemente  smd  H.  Gl.  Br.  K.  Na.  Ag.  Wir  wollen  sie  der  Kürze 
wegen  als  Elemente  der  I.  Gruppe  bezeichnen. 

Wir  haben  weiter  gesehen,  dass  der  Sauerstoff  sich  z.  B.  mit 
dffin  Wasserstoff  in  mehreren  Verhältnissen  verbindet  und  dass  er 
fthig  ist,  sich  mit  zwei  verschiedenen  Elementen  der  ersten  (Truppe 
gleichseitig  zu  verbinden,  und  haben  demzufolge  16  Gewichtstheile 
Sauerstoff  als  1  Atom  angenommen.  Fragen  wir  nun,  ob  1  Atom 
fcnentoff  nicht  auch  die  Fähigkeit  besitzt,  3  oder  4  Atome  von 
Körpern  der  ersten  Gruppe  aufzunehmen,  so  finden  wir,  wie  schon 
oben  bemerkt,  dass  in  der  That  2  Atome  dieser  Körper  die  grösste 
Menge  ist,  welche  es  zu  binden  vermag.  Ganz  dasselbe  Verhält- 
niss  ergiebt  sich  für  1  Atom  Schwefel.  Wir  wollen  diese  Körper 
Elemente  der  II.  Gruppe  nennen. 

Für  den  Kohlenstoff  finden  wir,  dass   sich  mit  1  Atom  dessel-  / 

ben  als  grösste  Anzahl  4  Atome  von  Körpern  der  ersten  Gruppe 
vereinigen  können  (IV-  Gruppe),  und  fiir  den  Stickstoff  ergiebt  sich, 
dass  5  Atome  dieser  Körper  die  grösste  Anzahl  ausmachen  (V. 
Gruppe).  Setzen  wir  nun  die  Fähigkeit  der  Atome  sich  nur  mit 
Einem  Atom  eines  Körpers  der  ersten  Gruppe  zu  verbinden  gleich 
Einer  Aequivalenz  oder  gleich  Einer  Affinität,  so  können  wir  sa- 
gen, £e  Körper  der  I.  Gruppe  enthalten  in  1  Atom  Eine  Aequi- 
valenz oder  Eine  Affinität,  (wir  wollen  sie  ein -affine  Körper 
nennen). 

Die  Körper  der  II.  Gruppe  (O.  S.  Se.  etc.)  enthalten  in  1  Atom 
zwei  Affinitäten,  sie  sind  zwei-aifine  Körper 

Die  Körper  der  III.  Gruppe  (dahin  gehört  wahrscheinlich  das 
Bor)  sind  drei- affine.  (Ein  grosser  Theil  der  Chemiker  der  neue- 
ren Richtung  rechnet  dahin  auch  den  Stickstoff,  den  Phosphor,  das 
Arsen,  das  Antimon  etc.) 
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Die  Körper  der  lY.  Gruppe  (C.  mid  walirBebeüilich  SL  ses  28) 
enthalten  vier  Affinitttten,  sie  sind  y  i  e  r-af&ie  Elemente.  (KekuU  hat 
snerst  den  KoUenstoff  ftbr  ein  vier-affines  Element  erkllbrt). 

Die  Körper  der  V.  Oroppe  (N.  P.  As.  Sb.)  enthalten  ixt  1 
Atom  fünf  AffinitXten,  sie  sind  fünf-af&ne  Stoffe.  (Unseres  Wisaens 
hat  zuerst  lAmprioht  diese  Körper  als  fünf -affine  betrachtet) 

Wenn  wir  wollen,  so  können  wir  aus  diesen  Erfahrungen  6e- 
setse  derjenigen  multiplen  Proportionen  ableiten,  in  denen  sich  je 
Ein  Atom  der  Elemente,  welche  wir  in  die  verschiedenea 
Gruppen  vertheilt  haben,  mit  den  Körpern  der  ersten  Gruppe  ver- 
bindet Da  sich  diese  Gesetze  aber  aus  dem  Gesagten  von  sellist 
ergeben,  so  wollen  wir  sie  nicht  noch  besonders  aufführen. 

Nun  finden  wir  aber  ferner,  dass  sich  die  Elemente  der  Grop- 
pen  n.  bis  Y.  in  der  Menge  von  2  oder  mehreren  Atomen  mit 
den  Körpern  der  ersten  Gruppe  auch  noch  in  anderen  VerhlEk- 
nissen  (in  andern  multiplen  Proportionen)  verbinden. 

Wir  haben  gesehen,  dass  1  Atom  Sauerstoff  mit  2  Atomen 
eines  oder  zweier  Elemente  der  ersten  Gruppe  eine  Verbindiing 
bildet,  z.  B.  mit  2  Atomen  Wasserstoff  in  dem  Wasser. 

Das  Wasserstoffhyperoxjd  ist  eine  Verbindung  von  2  Atomen 
Sauerstoff  mit  2  Atomen  Wasserstoff^  das  Wasserstofftritoxjd  eine 
solche  von  3  Atomen  Sauerstoff  mit  2  Atomeü  Wasserstoff.  In 
der  ChlorsKi^e  kennen  wir  eine  Verbindung  von  3  Atomen  Sauer- 
stoff mit  1  Atom  Chlor  und  1  Atom  Wasserstoff,  in  der  Ueber- 
chlorsICnre  eine  solche  von  4  Atomen  Sauerstoff  mit  1  Atom  Chlor 
und  1  Atom 'Wasserstoff.  Ss  iXsst  sich  aus  diesen  Verhältnissen 
ein  allgemeines  Gesetz  der  multiplen  Proporttonen,  in  welchen 
sich  der  Sauerstoff  mit  Elementen  der  ersten  Gruppe  verbindet, 
ableiten,  das  in  folgender  Formel  seinen  Ausdruck  findet 

On  +  A2 
wenn  O  Ein  Atom  Sauerstoff  (ss  16  Gew.*Th.)  bedeutet,  n  eine 
beliebige  ganze  Zahl  und  A  (Affinität)   1  Atom  eines  Körpers  der 
ersten  Gruppe. 

Wir  müssen  hierzu  bemerken ,  dass  die  Zahl  n  vorausnchüieh 
ihre  Grenze  hat,  vielleicht  geht  sie  bei  dem  Sauerstoff  nicht  üb« 
4  hinausi  bei  dem  Schwefel  scheint  sie  5  zu  erreichen» 


f 
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Das  Oesetz,  welches  wir  hier  für  den  Sauerstoff  aufstellen, 
findet  auch  seine  Geltung  für  die  übrigen  Körper  der  IL  Gruppe. 
Für  die  weiter  folgenden  Gruppen  lassen  sich  auf  Mhnliche  Weise 
ans  der  Erfahrung  ähnliche  Gesetze  ableiten,  die  aber  fihr  die  höher 
affinen  nicht  so  einfach  ausgedrückt  werden  können.  Für  den  Koh- 
lenstoff 2.  B.  erhSlt  man  einen  complicirteren  Ausdruck 

C2n  An  —  2m. 
C  bedeutet  1  Atom  Kohlenstoff,  n  eine  beliebige  ganze  Zahl  und  m 
eine  Zahl,  welche  Ton  — 1  durch  Null  aufsteigen  kann  bis'  zu  n — 1. 

In  gleicher  Weise  wie  wir  hier  für  einige  wenige  Elemente 
die  Greeetze  der  multiplen  Proportionen  angestellt  haben,  so  müs- 
sen Wir  sie  f&r  alle  übrigen  Elemente  zu  ermitteln  suchen.  Für 
viele  ist  es  bereits  geschehen. 

Jetzt  wird  es  sich  nun  weiter  darum  liandeln,  diese  Gesetz- 
mtoigkeit  zu  eikUtren, 

Nach  der  atomistischen  Theorie  besitzen,  um  es  kurz  auszu- 
drücken, alle  Atome  ein  unveränderliches  Gewicht  Wenn  wir  nun 
noch  weiter  die  Annahme  machen, 

1)  das»  in  einem  Jeden  Atom  auch  gleichseitig  eine  unver- 
änderliche  An»aM  von  Affinitäten  enthalten  ist,  (G.  C.  Foster) 

2)  dass  niclU  allein  die  Affinitäten  ung/leichartiger^  sondern 
oMch  di'jenigen  gleichartiger  Atome  mit  einander  in  Verbindung 
treten  könneny  (Kekul^ 

80  lisst  sich  damit  die  Gesetzmüssigkeit  der  multipleh  Verbindungs- 
veriiXltmsse  aller  Körper  erkllbren. 

Einige  Beispiele  werden  dies  am  besten  erläutern. 

In  dem  Wasserstoffhyperoxjd,  welches  aus  2  Atomen  Sauerstoff 
and  2  Atomen  Wasserstoff  besteht,  haben  wir  in  den  beideh  Sauer^ 
Btoifittomen  zusammen  4  Affinitäten,  in  den  beiden  Wasserstoffato- 
men 2  Affinitäten.  Wir  denken  uns  nun  1  Affinität  des  einen 
Atoms  Sauerstroff  verbunden  mit  1  Affinität  des  andern  Atoms. 
Es  bleiben  somit  nur  noch  zwei  Affinitäten  übrig;  welche  sich  mit 
den  2  Affinitäten  oder  2  Atomen  Wasserstoff  vereinigen  können. 
Dinken  wir  uns  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  1  Atom  Chlor  «ul 
1  Atom  Kalium,  so  haben  wir  das  chlorigsaure  Kali 

»  Elementen,  cUe  wie  der  Kohlenstoff  eine  gröosere  Anidd 
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von  Affinitfiten  in  ihrem  Atom  enthalten,  ist  von  vornherein  eine 
grössere  Mannigfaltigkeit  von  multiplen  Proportionen  denkbar.  Wäh- 
rend zwei  Atome  Sauerstoff  sicli  mit  dem  Wasserstoff  nur  in  dem 
einen  Verhältniss,  welches  wir  in  dem  Wasserstoffiiyperoxvd  wabr- 
nehmen,  verbinden  können,    ist   der  Kohlenstoff  in  der  Menge   von 

2  Atomen  föbig,  sich  mit  dem  Wasserstoff  in*  :^ .  verschiedenen  Ver- 
hältnissen zu  verbinden.  €2  llj  "2 'H^  -t'o  lU  In  der  ersten 
sind  zweimal  eine,  in  der  zweiten  2mal  !ä  und  in  der  dritten  ^niai 

3  Affinitäten  Kohlenstoff  mit  einander  verbimden.  In  der  ersten 
Verbindung  konnten  sich  also  2.  4—2,  in  der  zweiten  2.  4—4,  in 
der  dritten  2  4—6  Affinitäten  dos  Kohlenstoffs  noch  mit  der  ent- 
sprechenden Anzahl  von  Wasserstoffaffinitäten  vereinigen.  Die  An- 
zahl der  möglichen  Wasserstoffverbindnngen ,  welche  der  Kolüen- 
stoff  in  der  Anzahl  von  n  Atomen  möglicherweise  bilden  kann,  wenn 
n  grösser  ist  als  1,  beträgt  n  4-  1- 

Wir  glauben  hiermit  nachgewiesen  zu  haben,  dass  die  neuere 
Richtung  in  der  Chemie  sich  hauptsächlich  die  Aufgabe  gestellt 
hat,  die  Gesetze  der  multiplen  Proportionen  genauer 
zu  präcisiren  und  eine  Theorie  derselben  zu  finden 
welche  die  bekannten  Thatsachen  erklärt  und  die  Entdeckung 
neuer  in  Aussicht  stellt. 

Die  bisher  atrfgestellten  Betrachtungsweisen  über  die  nähere 
Zusammensetzung  der  chemischen  Verbindimgen  (die  sog.  Eadical- 
theorie,  Typentheorie  etc.)  sind  alle  bald  mit  mehr  bald  mit  weni- 
ger Bewusstsein  und  Consequenz  auf  der  Basis  der  angeführten 
Theorie  errichtet.  Wir  lassen  sie  hier  unberücksichtigt,  weil  sie 
nur  als  mehr  oder  weniger  den  Ueb'erblick  über  die  Thatsachen 
erleichternde  Anwendungen  der  Theorie,  nicht  aber  als  Bestand- 
theile  dieser  angesehen  werden  können.  Wir  lassen  sie  um  so  mehr 
desshalb  bei  Seite,  weil  sie  von  manchen  Chemikern  für  die  wirkli- 
chen und  einzigen  Theorien  der  neueren  Richtung  der  Chemie 
gehalten  werden. 

Wir  haben  nur  noch  Eins  hinzuzufügen.  Wenn  man  die  An- 
nahme, dass  sich  ein  Theil  der  Affinitäten  gleichartiger  Atome  niit 
einander  verbinden  könne,  consequent  durchtllhrt,  so  muss  mau  zu 
dem  Schiasse  kommen,  dass  sich  auch  alle  Affinitäten  eines  Atoms 
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mit  allen  Affinitäten  eines  andern  gleichartigen  Atoms  verbinden 
können^  dass  auch  die  Affinitäten  einaffiner  Atome  mit  einander 
in  Verbindnng  treten  kömien,  z.  B.  1  Atom  Wasserstoff  mit  1  Atom 
Wasserstoff  Diese  Vereinigung  zweier  gleichartigen,  nennen  wir 
wie  diejenigen  ungleichartiger  Atome :  Molecüle  und  wir  denken 
nnS)  dass  die  freien  Elemente  in  den  meinten  Füllen  in  dieser  Yer- 
einigong  vorkommen.  Es  ist  damit  aber  keineswegs  die  Behaup- 
tung ansgesprcchen»  dass  sie  unter,  allen  Bedingungen  als  Mole- 
cüle, welche  aus  zwei  Atomen  bestehen,  vorkommen  müssen.  Es 
ist  vielmehr  wahrscheinlich,  dass  <  sie  auch  in  multiplen  MolecUlen 
und  es  ist  ebenso  nicht  unmöglich,  dass  sie  unter  gewissen  Bedin- 
gungen auch  als  freie  Atome  existiren  k(5nnen  ^).  Ebenso  wie 
diese  letztere  Annahme  gerechtfertigt  erscheint,  müssen  wir  auch 
zugeben,  dass  Verbindungen  existiren  können,  in  welchen  eine  ge- 
wisse Anzahl  von  Affinitäten  unverbunden  geblieben  ist.  Dass 
solche  Verhiudungen  unter  den  gewohnlichen  Bedingungen  zu  den 
Seltenheiten  gehören,  erglebt  sich  aus  unserer  heutigen  Kemitniss 
von  Thatsachen.  Wir  können  dahin  rechneu  das  Kohlenoxyd,  das 
L  Ammoniak,  den  dreifach  Chlorphosphor,  das  Stickoxyd  etc.  Wir 
'  wissen  übrigens,  dass  diese  Körper  ein  bedeutendes  Vereinigungs- 
'  streben'  besitzen.  Bei  allen  bis  jetzt  bekaimteu  Verbindungen  die; 
ser  Art  sind  2n  Affinitäten  ungesättigt,  (nur  das  Stickozyd 
scheint  eine  Ausnahme  zu  machen)^). 

1)  Wir  bezeichnen  wohl  am  besten  als  chemUches  Molecül  eiues  ein- 
fiMhen  oder  xosaittiuengeaetasten'Kdrpers  die  kleinste  Menge  desselben  ,  in 
welcher  wir  chomische  Zersetzung  (IMatzwocbsel  der  Atome)  bewirken  kön- 

'  nen.    Dass  die  chemlschcu  Muledile^   wcuii  die  Körper   iu  den  gasförmigen 

ZnsUnd  übergeführt  werden  können,  immer  das  Vol.  von  H3  einnehmen 
müssen,  iat  keineswegs  absolut  nöthig.  Der  Dampf  eines  Körpers  kann  auch 
aus  Zersctzungsproducteu  von  Moiccülen  bestehen,  diese   können   entweder 

i         Atome  sein,  oder   Molecüle  neu  gebildeter  Verbindungen. 

I  2)  Vielleicht  ergiebt   es  sich   bei  näherer  Uutersuchung  des  Stickoxyds, 

dass  dasselbe;  nicht  NQ  sondern  NGli  zusammengesetzt  ist.  Die  verschie- 
denen  Beactionen,  bei  welchen  es  entsteht,   lassen  sich  auch  mit  dieser  An- 

\  uahnie  erklären,  z.  B.  N^O^  +  HgO  =  NG^gH  -{-  NOH  oder  2 
(X2O4)  +  2  (IlaO)  =  3  (NOaH)  +  NOH ,   femer  Hg^  +  5  (N 

i        O3H)  -  2  [Hg  (N08)2 1  -h  N0H  (Hg  =  200). 


r 
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^  .  Er^mann,  Ueber  das  8tndium  der  Chemie. 

,1  .  ■  • 

Die  Mögliclikeit  ihrer  Existens  kann  unserer  Ansieht  nach 
nur  durch  die  Annahme  erklärt  werden,  dass  die  yerschiedenen 
Affinitäten  der  mehraffinen  Elemente  nicht  alle  mit  gleicher  Nei- 
gung begab^  sind,  sich  mit  einem  gewissen  Elemente  sa  Terbinden. 
Es  scheint  vielmehr  aus  vielon  Thatsachen  hervorzugehen,  dass  die 
Atome  eines  und  desselben  Elements,  wenn  sie  durch  verschiedene 
Affinitäten  eines  mehra^en  Elementes  gebunden  sind,  verschie- 
dene chemische  Functionen  ausüben  können. 

Wenn  es  richtig  ist,  das9  es  zwei  verschiedene  Verbindniigen 
von  der  Zusammensetzung  CHsCl  giebt,  so  muss  jedenfalls  diese  Ver- 
schiedenheit so  erklärt  werden,  dass  das  Chlor  an  zwei  versclue- 
dene  Affinitäten  des  Kohlenstofis  gebunden,  verschiedene  chenusche 
Function  erhält 

m 

Wenn  wir  den.  Stickstoff  und  seine  Analogen  betrachten ,  so 
finden  wir,  dass  es  Verbindungen  giebt,  in  welchen  1  Atom  Stick- "^ 
Stoff  nur  mit  3  Affinitäten,  dass  aber  auch  solche  existiren,  in  wel- 
chen 1  Atom  mit  5  Affinitäten  vereinigt  ist  Es  scheint  hiemach, 
dass  wenn  3  Affinitäten  des  Stickstofiatoms  durch  gewisse  Elemente 
gesättigt,  fiind,  die  beiden  andern  mit  geringerer  Stärke  anziehend 
wirken.  Desshalb  zersetzen  sich  manche  Verbindungen  des  Stiok- 
stoffsi,  Phosphors,  Arsens  etc.,  in  welchen  die  5  Affinitäten  gebun- 
den sind,  relativ  leicht  in  solche ,  in  welchen  nur  noch  3  Affinitä- 
ten gebunden  bleiben  und  in  die  Träger  der  beiden  andern  Affi- 
nitäten. Schon  die  Dampfdichte  mancher  dieser  Verbindungen 
spricht  dafür,  dass  dieselben  nur  innerhalb  bestimmter  Tempera- 
turgrenzen  existenzfähig  sind.  Es  wird  wohl  Niemand  die  Ansieht 
vertheidigen  können,  dass  z.  B.  das  Chlorammonium,  welches  unter 
gewöhnlichen.  Bedingungen  eine.,  wohlcharacterisirte  chemische  Ver- 
bindung  ist,  desshalb  nicht  elue  solche  sei,  weil  es  sich  in  höherer 
Temperatur  zersetzt.  Es  würden  sonst  viele  chemische  Verbindun- 
gen als  blosse  mechanische  Aneinanderlagerungen  von  Molecülen 
betrachtet  werden  müssen. 

Wir  haben  in  dem  Kohlenoxyd  einen  Körper,  in  welchem  nur 
2  Affinitäten  des  Kohleostoffatoms  und  zwar  mit  den  2  Affinitäten 
des  Sauerstoffatoms  vereinigt  sind.  Die  beiden  noch  unverbunde- 
neu  Affinitäten  in  dieser  Kohlenstoff-Sauerstoffverbindung  scheinep' . 
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sich  nnr  mit  gewissen  Elementen  vereinigen  zn  kOnnen,  k«  B.  mit 
Sauerstoff,  mit  Chlor  etc.,  nicht  aber  mit  Wasserstoff.  Anderer- 
seits scheint  auch  ausser  Kohlenoxyd  keine  selbstständige  Verbin- 
dung zu  existiren,  in  welcher  1  Atom  Kohlenstoff  nur  mit.  2  Affi- 
nitäten anderer  Elemente  vefbunden  ist.  Nach  alleoi,  was  wir 
bisjetzt  darüber  wissen,  scheinen  die  emzelnen  Affinitäten  mehr- 
affiner Korper  der  Qualität  der  Elemente  gegenüber  eine  ganz' 
bestimmte  Bolle  zu  spielen,  und  es  scheint  für  ein  und  dasselbe  Ele- 
ment keineswegs  gleichgültig  zu  sein,  ob  es  mit  dieser  oder  jener 
Affinität  eines  mehraffinen  Atoms  in  Verbindung  steht.  Für 
jetzt  sind  wir  noch  nicht  im  Stande,  die  hier  ganz  ohne  Zweifel 
vorhandene  Oesetzmässigkeit  allgemein  zu  bezeichnen«  Die  volle 
Einsicht  in  dieselbe .  wird  sicher  auch  zur  Erkenntniss  der  wahren 
diemischen  Constitution  führen. 

Es  braucht  nicht  mehr  erwähnt  zu  werden,  dass  man  für  jetzt 
an  keine  Theorie  den  Anspruch  der  Vollkommenheit  machen  darf, 
füber  wir  glauben  nochmab  daran  erinnern  zu  sollen,  dass  man  von 
jeder  Wissenschaft  verlangen  muss,  dass  sie  eine .  Theorie  besitzt, 
an  deren  Entwicklung  unaufhörlich  gearbeitet  werden  'sollte.  Ohne 
klare  Einsicht  in  ihre  Theorie  ist  es  nicht  möglich^  eine  Wissen- 
schaft zu  Studiren. 

Deshalb  glauben  wir  es  den  Chemie  Btudirenden  ganz  beson- 
ders ans  Herz  legen  zu  müssen ,   dass  sie   sich,   ehe   sie   sich  >  für 
Chemiker  halten,  mit  der  Theorie   der  Chemie  in  dem   Stadium, 
m  dem  sie  sich  jeweils  befindet,  vollkommen  vertraut  machen. 
\  Der  Verf.  schliesst  das  Capitel  über  Theorie  mit  den  Worten : 

nThatsachen  festzustellen  und  durch  sie  Beweise  zu  führen,  durch 
sie  allmälig  uns   der  Kenntniss   der  Naturgesetze  zu   nähern,  ist 
das  höchste   Verdienst  des  Forschers;     Das  IJrtheil  über  das  der 
Srfahnmg  nicht  Zugängliche  ist   stets  unsicher  und   wie  es  heute 
,       'ein  anderes  ist,  als  es  gestern  war,  so  wird  es  morgen  ein  ande- 
res sein  ab  es  heute  ist.    Unsere   Theorien  sterben   mit  uns,  die 
Tbatsachen  aber  sind  unsterblich^  wie  die  Gesetze,  auf  welchen 
ne  betnl^en.*'   Er  hätte  noch  hinzufügen  sollen:  und  wie   die  ür- 
saehen,  durch  welche  sie  bewirkt  werden« 
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Es  wird  Niemand  behaupten  können,  dass  die  Chemiker  der 
neueren  Richtung  weniger  Thatsachen  festgestellt  hätten,  als  die  der 
älteren  Richtung.  Dass  die  ersteren  ebenfalls  das  Bestreben  haben, 
sich  den  Naturgesetzen  zu  nähern,  ergiebt  sich  aus  der  Näherung, 
welche^  sie  erzielt  haben.  Dabei  werden  sie  nicht  zngestehen, 
dass  das  Urtheil  über  die  Ursachen  der  Gesetze  jeden  Ta^  ein 
anderes  ist.  Die  atomistische  Theorie  ist  unsere  erste  chemische 
Theorie  gewesen,  sie  ist  heute  noch  anerkannt;  aber  sie  ist  erwei- 
tert und  entwickelt  worden.  Die  heutige  kann  nicht  als  etwas  Anderes, 
das  an  die  Stelle  des  Früheren  getreten  ist,  sondern  nur  ala  das 
vervollkommnete   Frühere   betrachtet  werden. 

Trotz  unseres  aufrichtigen  Bestrebens  nur  das  Nothwendigste 
zu  sagen,  hat  diese  Yertheidigung  der  Theorie  und  speciell  der 
sog.  neueren  Theorie  eine  unerwartete  Ausdehnung  bekommen. 
Unsere  Leser  werden  dieselbe  entschuldigen,  wenn  sie  die  Schärfe 

des  Augriffs  in  Rücksicht  ziehen. 

K  r  1  e  n  ni  e  y  e  r. 


Dabtf  d«B  kyiroitatiidMii  DiditigkettsBMtter 

von  A,  Bert  in  j  Professor  der  Physik  zu  Strassburg. 

Man  findet  in  manchen  physikalischen  Cabinetten  einen  sehr 
alten  Apparat,  der  unter  dem  Namen  Saug-  oder  Pumparftometer 
bekannt  ist  und  dessen  Erfindung  bald  Boyle,  bald  NoUet,  bald 
Muschenbroeck  zugeschrieben  wird.  Er  besteht  aus  zwei  an  ver- 
ticaler  Scala  befestigten  Glasröhren,  welche  unten  in  zwei  gleich- 
grosse,  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten  gefüllte  GefKsse  eintauchen 
und  am  oberen  Ende  mit  einer  kleinen  Handluftpnmpe  in  Verbin- 
dung stehen.  Beim  Aussaugen  der  Luft  steigen  die  Flüssigkeiten 
in  den  Röhren  zu  Höhen  empor,  welche  in  umgekehrtem  Verhält- 
niss  ihrer  Dichtigkeiten  stehen  und  somit  zu  deren  Bestimmung 
dienen  können.  Unter  dieser  Gestalt  wurde  aber  der  Apparat 
wohl  nie  zu  Dichtigkeits bestimmungen  angewandt.  —  Es  giebt 
aber  zahlreiche  Fälle,  wo  es  von  erheblichem  Nutzen  ist,  die  Dich- 
t%keit  tropfbar-flüssiger  Körper  mit  grösserer  Schnelligkeit  als  bei 
Anwendung  der  klassischen  Methode  des  Fläschchens  und  mit  grös- 
serer Genauigkeit  als  durch  Gebrauch  der  meistens  so  schlecht 
gndtiirteu  Senkwagen  bestimmen  zu  können. 

Das  Bedürfiiiss  einer  solchen  Methode  veranlasste  mich  das 
oben  beschriebene  Saugarftometer  durch  einige  Abänderungen  zu 
höchst  raschen  und  sehr  genauen  Dichtigkeitsbestimmungen  nutz- 
bar zu  machen.  Das  abgeänderte  hydrostatische  Densimeter  be- 
steht ans  zwei  an  ein  verticales  Brettchen  befestigten  Glasröhren, 
velche  gleiche  Länge  und  Weite  haben  und  oben  durch  eine  bü- 
gelfönnig  gebogene  Messingröhre  mit  einander  luftdicht  verbunden 
sind.  In  der  halben  LXnge  dieser  Messingröhre  ist  in  einen  seit- 
Hthen  Röhrenansatz  eine  abwärts  gehende  Glasröhre  eingekittet, 
>nif  welcher   eine   mit   einem  Mohr'schen   Quetschhahne  versehene 
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Kautschukröhre  sitzt.     In   das   untere  Ende  dieser  letztem  steckt 
man  eine  etwas  nach  vom  gebogene  Saugröhre  ein. 

Die  eine  der  beiden  Glasröhren  taucht  in  destillirtes  Waaser, 
die  andere  in  die  Flüssigkeit,  deren  Dichtigkeit  zu  bestimmen    ist 
Die  Durchschnittsfläche    des   Wassergefösses    ist    400mal     grösser 
als  die  der  dareintauchenden   Glasröhre,   so   dass  beim  Aufsteigen 
des  Wassers   in   der  Rdhre   das   äussere    Mveau  nabeau    constant 
bleibt.    Die  Durehschnittsfläche  des  Flüssigkeitsgefösses   ist  hinge- 
gen  bedeutend  kleiner;   wenn   dieselbe,  wie  in  meinem  Apparate, 
Mos  50mal  grösser  als  die  der  Röhre  ist,   so  fUllt  im  Gefitese  das 
Ittveau  um  2  Millimeter,   wenn  die  Flüssigkeit  in  der  Röhre  um 
100  Millimeter  aufsteigt.     Neben  jeder  Röhre    befindet   sich    eine 
Scala,   deren   Theilstriche  je   2   Millimeter  von  einander  entfernt 
sind.     Am  untern  Ende   dieser  parallellaufenden  Scalen   befinden 
sich  Blättchen  aus  Platin   oder  Elfenbem,   deren  unteres  spitziges 
Ende   an  der  für  die  Aufnahme   des  Wassers  bestimmten    Röhre 
um  100  Theilstriche,  an  der  ftlr  die   zu  untersuchende  Flüssigkeit 
bestimmten  Röhre  um  98  Theilstriche  von  dem  hundertsten  Theil- 
striche der  Scala  entfernt  ist. 

Soll  die  Dichte   einer   Flüssigkeit   bestimmt  werden,    so    flÜlt 
man  damit  das  Gefäss  bis  zur  Spitze   des  Platinblättchens   an  und 
regulirt   auf  dieselbe   Weise   das  Niveau   im  WassergefÄss.      Man 
öflnet  nun  den  Quetschhahn,   zieht  durch  Aussaugen   der  LtvA   die 
Flüssigkeiten   in   den  Röhren   empor   und  lässt  sie   durch  sanftes 
Reguliren  des  Quetschhahns   wieder  so  weit  herabfallen,   dass  die 
zu  untersuchende  Flüssigkeit   genau  beim  hundertsten  Theilstriche 
stehen  bleibt.    Die  entsprechende  Höhe  der  Wassersäule,  getheilt 
durch   100,   drückt  sodann   die   zu  bestimmende   Dichtigkeit  aus. 
Der  Versuch  kann  auf  das  Schnellste  mehrmals  wiederholt  werden. 
Nach   beendigtem  Versuche  wird   das   Flüssigkeitsglas    dnrcfr  ein 
Wassergefäss  ersetzt,  und  die  Röhre  durch  eine  mehrmals  aufstei- 
gende Wassersäule  ausgewaschen. 

Durch  diese  so  höchst  einfache  Methode  kann  derselbe  Grad 
von  Genauigkeit  wie  bei  Anwendung  der  klassischen  Methode  des 
Fläschchens  erreicht  werden.  Setzen  wir  a  priori  den  bei  jeder 
Ablesung  begangenen  Fehler  gleich    */,   Millimeter,   so  entspringt 
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daraus  für  jede  PlössigkeitssHnle  ein  Beobachtrmgsfehler  von  einem 
Millimeter  oder  einem  halben  Theifatricbe  nnd  also  ftlr  die  gesncbte 
Dichtigkeit  ein  Irrthum  von  '^oo*  T>\es  ist  aber  gerade  die  höchste 
Oenanigkeit,  welche  dnrch  die  Methode  des  Fläschchens  erreicht 
werden  kann,  denn  man  Ünäet  in  den  werthvollsten  Arbeiten  der 
geschicktesten  Beobachter,  dass  dieselbe,  zum  Beispiel  ftir  die 
Dichtigkeit  des  Qnecksilbers,  Zahlen  liefert,  welche  um  mehr  als 
7  Tansendtel  von  einander  abweichen.  Um  übrigens  zn  zeigen, 
dass  die  dnrch  das  hydrostatische  Densimeter  erreichte  Genauig- 
keit von  Y200  keineswegs  illnsorisch  ist,  mag  hier  noch  eine  knrze 
Znsammenstellnng  der  nach  beiden  Methoden  erhaltenen  Resultate 

Platz  finden. 

Uydrostat.  Densimeter.  Methode  des  FIftschchens.  Differenz. 

UsQiig  V.-  Kochsalz  1,057  1,061  —  0,004 

Salpeter  1,090  1,069  +  0^001 

„         Kupfervitriol  1,130  1,128  ,     +  0,002 

„         Eiaenvitriol  1,280  1,281  —  0,001 

Schwefelsäure  1,840  1,848  —  0,003 

Alkokol  0,845  0,847  —  0,002 


Ikrotkopifldie  Idssongen  der  KrystaUgestalten  einiger  Metalle 

von  C,   W.  Ztnger^). 

Die  Krjstallgestalten  der  rhomboSdrischen  Metalle  wnrdeu 
mittelst  des  Reflexionsgoniometers  von  G.  Rose  genan  gemes- 
sen, allein  bei  andern  Metallen  and  selbst  bei  diesen  ist  es 
selten  thunlich  das  G  oniometer  anzuwenden,  da  die  Krystalle  schlecht 
spiegeln  und  eine  scharfe  Einstellung  unmöglich  wird.  Es  bleibt 
dann  nur  das  Mittel,  dieselbe  unter  dem  Mikroskope  zu  messen, 
idlein  die  Methode  von  Frankenheim,  die  ebenen  Winkel  der 
Krystalle  durch  die  Drehung  eines  Fadenkreuzes  am  Okulare  und 
Ablesung  des  Drehungswinkels  ist  aus  zwei  Gründen  ungenau. 
Der  Dnrchkreuzungspunkt   der  Fäden   muss  genau  auf  den  Schei- 


1)  Aus  Wien.  Acad.  Berichte  (M.-N.   Cl.)  Bd.  XLIV.  S.  297   (1861)    im 
Anteog  mitgetheüt. 

3* 


36        Zenger,  Mikroskopische  Mecwuogen  der  Krystallgeatalten  etc. 

tel  des  Winkels,  der  gemessen  wird,  einstehen  und  mit  der  optischen 
Axe  des  Mikroskopes  zusammenfallen,  femer  mnss  die  Ebene  des 
Winkels  senkrecht  zur  optischen  Axe  stehen.  Beide  Bedingungen 
sind  gleichschwer  hinreichend  genau  zu  erfüllen,  und  so  bleibt  nur 
noch  ein  Weg,  nÄmlich  statt  des  Winkels  die  Kant^nlängen  eines 
Dreiecks  zu  messen,  welches  den  zu  messenden  Winkel  enthält. 
Durch  diese  Methode  wird  der  Fehler  der  Excentricität  des  Fa- 
denkreuzes gfinzlich,  und  der,  welcher  aus  der  Neigung  der  FlXchen- 
Normale  gegen  die  optische  Axe  entspringt,  viel  leichter  und  voll- 
stfindiger  vermieden,  als  bei  Winkelmessungeu. 

Yorversuche  zeigten,  dass  der  letztere  Fehler  um  so  geringeren 
Einfluss  hat,  je  stärker  die  Yergrösserung  ist,  und  dass  er  in  kei- 
nem Falle  0.6  Procente  übersteigt  (von  der  ganzen  Länge  der  ge- 
messenen   Kante).     Die   Resultate    der    Messimgen    geben    daher 
höchst  befriedigende  Resultate  und  wurde,    um  ihre  Verlässlichkeit 
zu  constatiren,  eine  grosse  Anzahl    von  Messungen   an   natürlichen 
und   ktinstlichen   Kristallen   und  Theilungsgestalten    der  rhomboe- 
drischen  Metalle  vorgenommen.  Die  Messungen  geschahen  mit  einem 
Plösslischen  Mikroskope  grösster  Gattung  des   k.  k.  physikalischen 
Institutes,   welches  mit  einem  Tischchen  versehen   war,    das  durch 
Stellschrauben  die  Einstellung  einer  Kante  senkrecht  zur  optischen 
Axe  gestattete,  wo  sie  dann  in  allen  Theilen  ganz  scharf  und  dent- 
licli  im  Gesichtsfelde  erschien.     Ein  Krystall  von   arseniger  Säure 
gab  an  dem  Mikrometer  des  Tischchens,  welches  noch  0,00001  ab- 
zulesen gestattete,  folgende  Seitenlängen    einer   natürlichen  Okta^ 
derfläche  bei  131  maliger  Yergrösserung  und  wiederholter  Umlegung 
des  Krystalles: 

Mittel  Mittel 

1.  Lage.  2,  Lage.  3.  Lage.  4.  Lage,  in  d«»n  er»teii   in  den  beiden  andern 

2  Lagen. 

Seite  a=  173.20     174.22     175.15     176.01  174.18        175,12    v4a  =  — 0.94 

b=  175.28     178.98     174.77     176.02  175.00        174.60    Ah  =-{0,60 

c=  176.46     175.00     174.89     176.11  176.67        176.06    ^0=^-1-0.61 

oder  0.54%,  0.267o,  0.36%  im  Mittel,  0.35  Procente  der  ganzen 
Länge.  Das  Dreieck  ist  sonach  ein  gleichseitiges  und  das  Oktae- 
der regelmässig. 
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Rhoraboedrische  Metalle. 

1.  TeUoT.  KüDstliche  Krjstalle  ans  dem  k.  k.  Münzamte. 
Im   Mitte]   aas    3   au  verschiedenen  Kiy- 

stallen  gemachten  Beobachtungen  2A  =  86°  58'  22'',  50 

Im  Mittel  aus  4  Beobachtungen  an  Spaltungs- 

flächen  und  Rhombo€derecken  2A  —  86*^  49'  28",  00 

Rose  fand  2A  =  86°  57'  Mittel  2A  =  86^  49'  55",  28 

2.  Arsenik.  Krystalle  auf  Herdschlacken   ga- 

ben im  Mittel  v.  2  Beobachtungen  2A  =:  85°  37'  26" 

Spaltungsflächen    gaben    im    Mittel   aus  2 

Beobachtungen  2A  =  85°  34'  58" 

Rose  fand  86°  4',  Breithaupt  85°  28'   Mittel  2A  =  85°  36'  12" 

3.  Wismuth.     Durch    Schmelzung    erhiütene 

Krystalle  im  Mittel  2A  =  87°  42'  46" 

Rose  fand  87°  40'. 

4.  Antimon.      Gediegen   Antimon    im    Mittel 

aus  6  Beobachtungen  2A  =  87°    6'  10" 

KtEnstliche  Krjstalle  gaben  im  Mittel  aus 

2  Beobachtungen  2A  =  87°    4'  18" 

Rose  fand  87°  35',   Mobs  87°  39'.  Marx 

87°  28'. 

5.  Zink.  Künstliche  Krystalle,  Spaltuugsflächen 

gaben  aus  2  Beobachtungen  2A  =  82°  39'    8" 

6.  Irid' Osmium.      Natürliche    Krystalle,      2 

Messungen  gaben  2A  s=  84°  28'  18" 

Rose  fand  84°  52'. 

7.  Kupfer.      Natürliches    von    Herrengrund, 

Kombinationen  des  Würfels  und  OktaS- 
dersi  4  gemessene  Krystalle  ergaben        2A  =  83°  22'  58" 
Cementkupfer  gab  im  Mittel  aus   2   Mes- 
sungen ,  2A  =  8  °  56'  3" 
B.  Gold.   Sehr  schöne  scharf  begrenzte  Gold- 
krystalle  von   Nagy-barye,    Mittel   aus     . 
Beobachtung  an  8  Krystallen                    2A  =  88°  10'  40" 
Für  Gold  von  Vöröspatak  in  Siebenbürgen, 
6  Krystalle                                                  2A  =  87°  59'  16" 
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Gediegen  Gold  von  Brasilien,  2  Krystalle 

gaben  ^  2A  =  88°  4'    3<y' 

Zink,  Kupfer  und  Gold  «nd  daher  eben  so   wenig  regulär  krjstal- 
Hsirende  Metalle    als   die   übrigen  bereits   als  rhomboedrisch    kry- 
stallisirende  Metalle  erkannten,    und  ihre  Winkel  stimmen  mit  die- 
sen selir  nahe  Hberein. 


Das  gericilüich  diemische  Veriiihreii  bä  VergiftoiiKeii  dsrcä 

irsenik 

von  C    W.  Zeuget'. 

Die    gebräuclilichste  Art,   Arsen  bei    Vergiftnngsföllen    aasani- 
mittelu,  ist  bisher  die   Marsh'sche  Arsenprobe  geblieben,   wiewohl 
ihr  mehrere  Mängel  anhaften,  welche   durch  die  Methode   der  Ar- 
senausmittlung  von  Berzelins  und  von  Fresenius  und  Babo  ganz  oder 
doeh  theilweise  veimiedeu  werden.     Jede  dieser  genannten  Proben 
gi^bt  selbst  bei  sehr  geringen  Mengen  befriedigende  Kesultate,  be- 
sonders aber  die  von  Berzelius.     Es  findet  jedoch  bei  jeder  dieser 
Methoden  ein  Verlust  an  Substanz,  theilweise  durch  UnvoUstfindig- 
keit  der  Zersetzung   des   Arsenwasserstoffes,   theilweise   aber    auch 
durch   unvollständige   Ablagerung  und   mechanisches  Fortgerissen- 
werden im  Gasstrome  statt.     Um  sehr  geringe    Spuren   des    Giftes 
mit   Sicherheit  nachzuweisen,    wie    dies    ftir   gerichtliche   Zwe-cke 
der  Fall  ist,  erscheint  folgendes  Verfahren  als  sehr  geeignet: 

Die  zerkleinerten  Weichtheile  des  Untersuchimgsobjectes  wer- 
den in  einer  sehr  geräumigen  Retorte  mit  dem  zehnfachen  Volum 
eines  Gemisches  ans  gleichen  Theilen  concentrirtester  Salzs&nre 
und  Wasser  übergössen,  und  dieselbe  höchstens  zu  ^3  ihres  Raum- 
inhaltes mit  dem  Gemische  angefüllt.  Eine  Vorlage  von  doppelt 
so  grossem  Inhalte  wird  gut  anschliessend  vorgelegt,  durch  kaltes 
Wasser  kühl  gehalten  und  bis  nahe  zur  Trockene  abgedampft 
Man  giebt  abermals  5  TheUe  Salzsäure  hinzu  und  destillirt  sie  ab. 
Gegen  Ende  der  Operation  erhöht  sich  der  Siedepunkt  und  geht 
das  meiste  Arsen  als  Chlorid  mit  dra  Dämpfen  der  Säure  über. 
Das  gesammelte  Destillat   wird   noch    warm   mit   Wasser  verdünnt 
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und  24  Stunden  ein  Strom  gewichenen  8cfawefelwag8en>to%«8es 
darcbgeleitet;  man  iSsst  absetzen,  sanunelt  den  Niederschlag  anfeinem 
Filt^  und  wäeebt  his  zur  Enteiefaung  aJler  Sttnre  ans.  Der  ge- 
trocknete, von  Papiermaflse  möglichst  befreite  Niederschlag  wird  mit 
ooncentrirter  Sahssitore,  welche  ganz  ehlorfrei  eein  muss,  znr  Trockene 
abgedampfit;  man  mischt  den  noch  feuchten  Niederschlag  mit  kochsalz- 
freiem salpetersauren  Natron  und  erhitzt  zum  Schmelzen.  Man 
löst  die  Schmelze  in  Wasser  und  fällt  mit  Chlorammonium- Magne- 
sium, der  Niederschlag  von  arsensaurer  Ammoniak  magnesia  wird 
ckircfa  Deeantiren  getrennt,  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ausge- 
vaschoi,  und  bei  100°  getrocknet,  um  ihn  ganz  wasserfrei  zu  er- 
halten. Dieser  gemischt  mit  etwas  kohlensaurem  wasserfreien 
Natron,  um  ihn  fassbarer  zu  machen  und  kohlensaures  Ammoniak 
zn  verflüchtigen,  wird  mit  dem  lOfachen  von  reinem  und  trocke- 
nem oxidsamren  Natron  gemengt.  Eine  einfache,  unten  znge- 
schinolzene  Glasröhre  wird  mit  20  Theilen  oxalsaurem  Natron  ge- 
ftilt,  sodann  das  Gemisch  von  11  Theilen  aufgegeben,  die  Röhren- 
wände  mit  einem  dünnen  Drahte  geputzt  und  vor  der  Lampe  zu 
einer  feinen  Spitze  ausgezogen,  wozu  eine  gewöhnliche  Weingeist- 
lampe genügt,  da  man  leichtflüssige  Röhren  von  geringer  Wand- 
stärke und  etwa  S""**  Durchmesser  dazu  am  besten  verwendet. 

Man  erhitzt  nun  vorsichtig  das  Gemisch  von  unten  aufwärts 
bis  zu  dem  durch  Beimischung  von  etwas  Kohlenstaub  kenntlich 
^machten  Oemiseb.  Die  atmosphärische  Luft  wird  ausgetrieben 
ani  KeUeneacydgaa  {Ulli  die  Röhre,  indem  das  oxalraure  Ifatron 
koUensanres  Naiaron  und  Kohlenoxydgas  giebt.  Hierauf  aehmikt 
nan  die  Röhre  an  ihrer  dünnen  Spitze  zu  nod  erhitzt  langsam  das 
arsenhaltige  Gemenge.  Bei  Vso  ^^ai^  Arsengehalt  bekommt  man  so 
ainea  sehr  s«hö»en  (^oxnpActen  und  schraalmi  Ring,  der^ganz  nahe 
tt  der  Steüe  liegt,  wo  sieh  das  zessefezte  Gemische  befiand,  wmn 
Beveise,  daas  hei  dem  inneren  Gatdnacke  sieh  das  Arsen  !»eiBAhe 
«uaittelbar  nach  der  Reduciion  ausscheidet,  ohne  wie  bei  den 
«•dem  Methoden  erst  Bnsanunmagatrieben  werden  zu  müssen,  weil 
es  sich  auf  einer  breiten  Fläche  absetEt  Ein  Verlust  an  SuiMftaoB 
bt  p»  mineglieh ,   und  die  Mampalation   so  sieher  «nd  «infach, 

die  Me&e^  sich   der  Beachtung  der  Cbeniker  luid  Mm9H^ 


' 
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logen  sei»  empfiehlt.    Vergleichende  Vewnche   nnt  andern  Metho- 
den ergaben  folgende  Resultate: 
Qehalt  an  atee-     Probe  von  BeneUiu.         ^'J^?^  Zenget. 

niirer  S&uro.  Marsh.  «nd ,  •5?V  ^  ..    j    *i-  v 

2  Jfilliirramme.    Sehr  deutlich.     Sehr  deutUch.  Sehr  deutlich  Sehr  deutlich. 
1  """^™^       ^^  deutUch.    Sehr  deutüch.  Sehr  deutlich  Compacter  war 
"  durchflicntiger 

2in-n.    breiter 
Spiegel 
0  6  Schwacherdurch  Guter  Spiegel.      Schwache     Sehr    deutUch. 

"  Zusammentrei-  Grenze, 

ben  noch   sicht- 
barer Spiegel.  ^    ,  -     . 
0.2        ,              Nicht  mehr  deut-  Noch  sichtbar.                         Noch  gans  deut  - 

lieh.  ^**^' 

0.1        „  Grenae  der  Noch  etwas  Noch  sichtbar. 

Wahrnehmbar-    wahrnehmbar. 

g.f^f'  Schwach  aber 

^'•"^      »  als  Arsen  nach- 

weisbar. 
AfVA  Grenze  der 

^•^       *  Wahrnehmbar- 

keit. 
QQI  Schwache   Trü- 

'  bungsspuren. 


Deber  4ie  Wirkug  des  imoniaks  auf  die  Farbstoflb 

von  P.  Schützenberger  und  A.  Paraf. 
(Vorgelegt  der  Soci^t^  industrielle  de  Mulhouse  am  80.  Oktober  18Q1.) 
1.     Vfirkung  von  wäsgrigem  Ammoniak  auf  ANaarin,* 

Das  verwendete  Alizarin  war  vollkommen  rein  daigestellt 
nach  der  Methode  von  Plessj  nnd  Schütsenberger.  £&  war  in 
schönen  rothen  Nadeln  krjstallisirt  und  enthielt  keine  Spur  von 
Theer  oder  Harz. 

Eine  ammoniakaUsche  Lösung  dieses  Alizarins  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  zwei  Monate  hindurch  bei  der  Temperatur  des 
Laboratoriums  aufbewahrt,  hatte  ihre  Farbe  von  violettroth  in  eine 
blaue  umgeändert  Mit  Salzsäure  gab  sie  einen  violetten  Nieder- 
schlag, welcher  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  mit  Kali- 
hjdrat  Ammoniak  entwickelte. 

Man  erreicht  diese  Umwandlung  des  Alizarins  in  48  Stunden, 
wenn  man  die  zugeschmolzene  Röhre  bei  100^  erhitzt 
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Die    AnalyBe    des    durch    Halssttnre    erzeugten,    voUkommen 
ausgewaschenen  und  hei  100^  getrockneten  Niederschlags  führte  die 
Verf.  sur  Annahme  der  Formel  C^o  H|g  N0|]  ftlr  seine  Zusammen- 
setzung.   Sie  sprechen   auch  noch  tou  andern  Analysen  desselhen 
Products,  abe/  wahrscheinlich  von  einer  andern  Darstellung,  welche 
sie  SU  der  Formel  Cgo  H33  N3  O24  geführt  hfttte.     Es   wurde  von 
jedem  Product  nur  1  Stickstoffbestimmung  gemacht     Die  Rechnung 
fttr  die  erste  Formel  verlangt  3,83  Proc.   Die  Verf.  erhielten  4,18 
Pioc.  Die  Rechnung  för  die  zweite  Formel  verlangt  6,62  Proc.  Die 
Verf.    erhielten  5,43.     Da   bei   einer  Analyse  der  Kohlenstoff  zu 
hoch  gefunden  wurde  (statt  65,75  wurden  erhalten  66,27),  so  scheint 
das  erhaltene  Product  noch  nicht   in   der  nöthigen  Reinheit  darge- 
stellt zu  sein.     Die  Verf.   glauben  aber  doch   aus  den   erhaltenen 
Resultaten   schliessen   zu  können,   dass  die   Formel  des   Alizarins 
nicht  C20  H(  O5  sondern  C^q  ^2  ^12  angenommen  werden  müsse. 
Die  Verf.  nennen  das  erhaltene  Product  Alizarinamid.     Es  ist   im 
feuchten  Zustand  violettroth,    trocken  ist  es  fast  schwarz.     In  kal- 
tem Wasser  ist  es  merklich  löslich,   löslicher  in  heissem.     In  kal- 
tem, selbst  verdünntem  Alkohol   ist   es   zu   einer  schönen,  röthlieh 
violetten  Flüssigkeit  löslich,   aus   der   es  sich  bei  freiwilliger  Ver- 
dunstung als  krTStallinisches  Pulver  wieder  abscheidet.     Es   löst 
sich  auch  in  Aether  und  ist  an  der  Luft  unveränderlich. 

2.     Wirkung  des  Ammoniaks  auf  Quercetin, 

Von  der  Reinheit  des  in  Arbeit  genommenen  Quercetins  haben 
»ich  die  Verf.  durch  die  Analyse  desselben  überzeugt. 

Wenn  man   eine  ammoniakalische  Lösung  2  Monate   bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen  iKsst  unci  dann  mit  Chlorwasserstoff 
ftbersiittigt,  so  Mit  unverändertes   Qnercetin  heraus.     Sättigt  man 
Aber  das  saure  Filtrat  genau  mit  Ammoniak  ,  so  erhält  man  einen 
OTsnggelben,  an  der  Luft  sehr  veränderlichen  flockigen  Niederschlag. 

Man  erhält  dieses  Product  in  12  Stunden,  wenn  man  die  zuge- 
sehmolxene  Röhre  auf  1457150''  erhitzt     Die  Flüssigkeit  ist  dann 
dunkelbraun  gefKrbt   und  enthält   einen  bedeutenden   Absatz    des 
neuen  Products,    welches  in   Ammoniak   wenig  löslich  ist     Beim 
OeSnen  der  Röhre  färbt   sich   die  Flüssigkeit  dunkler  und    es  ist 
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sehr  schwer,   das  Reactionsproduet   iuiveräiid«rt   zu  eriialten.     I>ie 
Verf.  haben  den  Böhremnhalt.  in   einen    mit  Kohlensäure  gefällten 
Destillationsapparat  gebracht  und  in  diesem  dorch  Kohlensäure  das 
Amuioniak  verjagt.     Der  Kückstand  wurde  mit  Salzsäure  behandelt, 
welche   das   Uxjdationsproduct  ungelöst  lässt,    die  Salzsäurelösmig 
wurde    mit   Ammoniak  gefällt   und    der   Niederschlag  mit  all'  den 
Yorsichtsmassregeln,    welche    man   zur    Bereitung   des  Indigweias 
verwendet,  gewaschen  und  getrocknet.     Trotzdem   konnte  er  ni^t 
ganz  frei  von  Oxjdationsprodnct   erhalten  werden.    Die  Verf.  nen- 
nen  ihn  QuercetinamU,  er  stellt   eine  braune  amorphe  Masse  dar, 
welche  in  Wasser  wenig,  aber   in   Alkohol,  Aether   und  Salzsäure 
löslich  ist.     Aus  dieser  letzteren  liösung  wird   die  Substanz  durch 
Ammoniak  geföUt,  durch  einen  ITeberschuss  des  letzteren  aber  wie- 
der gelöst. 

Die  Analysen  gaben  keinen  sicheren  Anhaltspunkt  filr  die  Zu- 
sammensetzung des  Querctinanüds.  Dasselbe  gilt  für  das  Oxjda- 
tionsprodnct. 

3.      Mlrkung  den  Ammoniaks  auf  das  Hämailn. 

Beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Hämatin  in  Ammoniak  wäh- 
rend 48  Stunden  in  einer  möglichst  luftfreieu,  zugeschmolzenen 
Röhre  bei  100°  entfärbt  sich  die  violette  Flüssigkeit  nach  und 
nach  und  liefert  einen  fast  weissen  oder  schwach  gelben  BreL 
Wird  die  Höhre  geöffnet,  so  findet  rasche  Oxydation  unter  violetter 
Färbung  statt.  Diese  Oxydation  erfolgt  so  rasch,  dass  es  den 
Verf.  nicht  möglich  war,  ein  zur  Analyse  geeignetes  Product  zu 
erhalten.  Aber  sie  haben  constatirt,  dass  das  Reactionsproduct 
Stlckstofi  in  anderer  Form;  demi  als  Ammoniak  enthält.  Das  von 
ihnen  sogenannte  HäroatiuiUmid  ist  vollkommen  farblos,  sehr  we- 
nig löslich  im  Wasser;  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  in  Salz- 
säure. Aus  der  letzteren  Lösung  wird  es  durch  Ammoniak  in 
weissen  Flocken  goföllt  Der  Körper  verhalte  sich  mit  einem  Wort 
wie  eine  organische  Base. 
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D«b«r  die  Daistellviig  von  Pffopy^wMr  ans  Glyceria 

von  Privatdocent  Erlenmeyer. 

In  einer  früheren  Mittlieilung  erwfihnte  ich,  das  man  bei  der 
Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Olycerin  hauptsächlich  Propyl- 
jodür  und  hur  wenig  Allyljodür  erhält,  wenn  man  grössere  Men- 
gen von  Jodwasserstoff  verwendet.  Um  eine  grössere  Quantität 
von  Propyljodiir  darzustellen'  verfuhr  ich  in  folgender  Weise.  In 
einer  Retorte,  deren  schief  aufwärts  stehender  Hals  durch  ein  wei- 
tes, stumpfwinkelig  gebogenes  Glasrohr  so  mit  einem  Liebig'schen 
Kühler  in  Verbindung  stand ,  dass  nur  die  Jodwasserstoffsäure  wie- 
der in  die  Retorte  zurückfliessen  konnte,  wurden  20  Grm.  reines 
Glycerin  mit  250  CC.  Jodwasserstoff*)  von  dem  Siedpunkte  125* 
nnd  dem  spec.  (iew.  1,66  einer  rasch  verlaufenden  Destillation 
untenv'orfen. 

An  das  Ende  des  Kühlapparats  fügt  man  am  besten  einen,  zu 
einer  nach  unten  gerichteten  Spitze  ausgezogenen  Vorstoss  an  und 
l8sst  die  Spitze  in  der  Vorlage  unter  Wasser  tauchen.  Kühler 
und  Vorlage  müssen  beständig  möglichst  kalt  gehalten  werden. 
Die  Destillation  verläuft  ohne  Stossen  und  ist  (in  ungefähr  einer 
Stunde)  beendigt,  wenn  sich  keine  ölige  Tropfen  mehr  in  der  Kühl- 
rolire  zeigen.  Gegen  Ende  der  Operation  geht ,  wenn  man  den  in 
den  Retoi-tenhals  ragenden  Schenkel  des  stumpfwinkligen  Rohrs 
nicht  abkühlt,  ziemlich  viel  Jodwasserstoff  mit  über.  Lässt  man 
m  viel  überdestilliren,  so  tritt  ein  Punkt  ein,  bei  welchem  in  der 


1)  Nachdem  mein  Assistent  Herr  Dr.  Uoster  die  verscliiedencn  bekann- 
ten Darstellungsmethoden  der  JodwasserstoffsUiire  versucht  hatte,  erwies  sich 
die  folgende  als  die  empfehle nswertheste  :  Eine  gerinfj^e  Menge  Jod  wird  in 
riel  Wasser  vertheilt  und  Schwefelwasserstoff  eingeleitet.  Bobald  alles  Jod 
ioLosaiig  gegangen  und  die  Flüssigkeit  farblos  erscheint,  wird  darin  eine  neue 
Menge  Jod  aufgelöst  and  wieder  i^wefelwasserstoflf  eingeleitet.  Dieselbe 
Procednr  wird  so  oft  wiederholt,  bis  die  Flüssigkeit  am  Aräometer  ein  spec. 
Gew.  Ton  ungefähr  1,3  zeigt,  dann  findet  keine  Jodwassers toftbildung  mehr 
statt.  Man  lasst  die  Flüssigkeit  in  einem  verschlossenen  Gefäss  über  Nacht 
USren,  iiltrirt  sie  in  eine  Retorte  und  destillirt  mit  in  die  Flüssigkeit  ein- 
gnsnktem  Thenmomettor ,  bis  dieses  125'^  zeigt.,  Die  so  erhaltene  Jodwaiser- 
itofbättre  ist  etwaa  braau  gefärbt,  aber  so  concentrirt,  dass  sie  raucht. 
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Betörte  und   in   dem  Ktthlrohr  plötzlich   eine  bedeutende  Jodab- 
Scheidung  eintritt. 

In  der  Vorlage  befindet  sich  eine  schwarz  aussehende  ölige 
Flüssigkeit  unter  einer  dunkelbraunen  wässrigen  Schicht.  Man 
trennt  beide  durch  Abgiessen  und  Scheidetrichter.  Die  Ölige  Flüs- 
sigkeit wird  mit  einer  Lösung  von  saurem  schwefeligsauren  Natron 
geschüttelt  und  erscheint,  wenn  alles  Jod  weggenommen  ist,  in  den 
meisten  Fällen  ganz  farblos,  seltener  schwach  gelblich  gefUrbt. 

Nach  vollständigem  Waschen  wird  sie  durch  eine  Glashahnbü- 
rette  von  dem  Wasser  getrennt,  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium 
getrocknet,  von  diesem  abgegossen,  mit  Quecksilber  geschüttelt, 
um  das  allenfalls  vorhandene  Allyljodür  zu  binden,  dann  im  Was- 
serbade destillirt.  Fast  das  ganze  Product  geht  zwischen  89°  und 
91°  über.  Man  erhält  im  Durchschnitt  34  bis  35  Grm.  statt  37  Grm. 

Den  wässrigeu  Theil  des  bei  der  ersten  Operation  erhalteneu 
Destillats  vereinigt  man  mit  dem  Rückstand  in  der  Ketorte,  setzt 
ungefähr  das  doppelte  Volum  Wasser  und  etwa  50  Grm.  Jod  zu, 
leitet  Schwefelwasserstoff  ein  und  verfährt  weiter  wie  oben  in  der 
Anmerkung  angegeben  ist  Von  dem  erhaltenen  Product  verwen- 
det man  250  CO.  zu  einer  neuen  Darstellung  von  Propyljodür. 
Wir  haben  in  dieser  Weise  in  8  Tagen  über  Va  P^^-  ^®'  Analyse 
nach  vollkommen  reines  Propjljodür  dargestellt.  Ich' bin  mit  dessen 
Verarbeitung  zu  Alkohol  und  weiteren  Derivaten  beschäftigt. 


Ueber  die  UebwcUenliire 

von  U.  E,  Roscoe» 

(Vorgetragen  in  der  Roy.  Soc.  London  am  12.  December  1861.) 

Der  Verf  hat  bei  der  Destillation  von  wässriger  durch  Ab- 
dampfen etwas  concentrirten  Ueberchlorsäure  mit  dem  vierfachen 
Volum  concentrirter  Schwefelsäure  verschiedene  Producte  erhalten. 
Die  Destillation  begann  bei  ungefähr  110^,  es  ging  eine  farblose 
bewegliche  Flüssigkeit  über,  welche  als  Ueberchlorsäure  Gl  H  O^ 
erkannt  wurde.  Das  Thermometer  steigt  dann  rasch  auf  200^, 
das  hierbei  übergehende  Product  ist  eine  dicke,   ölige  Flüssigkeit, 
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welche  keine  einfaehe  atomistisehe  Zusamineiisetximg  hat.  Wenn 
dieselbe  mit  der  Ueberchloisttnre  gemischt  wird,  so  bildet  sich  eine 
krystallisirte   Verbindung  von   der   Zusammensetzung  Ol  H  O^  -f- 

U  eher  chlor  säure  Cl  H  O4.  Sie  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
welche  bald,  sogar  im  Dunkeln  eine  gelbe  FSrbung  annimmt.  Sie 
wird  noch  nicht  fest  bei  —  35**,  ihr  spec.  Gew.  wurde  bei  15,5**  =  1,782 
gefunden.  An  feuchter  Luft  raucht  sie.  Für  sich  erhitzt  stösst 
sie  bei  75^  Dämpfe  aus  und  wird  allmSlig  dunkelbraun,  es  ent- 
wickelt sich  Chloroxjd  und  es  destillirt  eine  kleine  Menge  einer 
wie  Brom  gefiCrbton  explosiven  Flüssigkeit  über.  Wenn  die  Er- 
hitzung weiter  getrieben  wird,  so  explodirt  der  dunkelbraune  Rück- 
stand. Die  TJeherchlorsSure  explodirt  fast  mit  derselben  Heftig- 
keit wie  Chlorstickstoff,  wenn  man  sie  auf  Kohlen  oder  Aether, 
oder  sonstige  organische  Substanzen  triiufelt.  Mit  Wasser  zusam- 
mengebracht,  verursacht  sie  Zischen  und  bedeutende  Erwärmung. 
Auf  der  Haut  erzeugt  sie  sehr  bösartige  Wunden. 

Die  Zusammensetzung  Cl  H  Q-^  hat  der  Verf  durch  Darstel- 
lung und  Wägung  von  überchlorsaurem  Kali  und  durch  die  Ana- 
Ijse  des  letzteren  bestätigt.  Ausserdem  wurden  noch  verschiedene 
andere  überchlorsaure  Salze  dargestellt  und  analysirt. 

Das  Hydrat  der  Ueber chlor 8äure  Cl  H  O4  -f-  H2  ö  besteht 
aus  langen  seideglfinzenden  Nadeln,  welche  an  feuchter  Luft  rau- 
chen und  bei  50**  schmelzen.  Bei  dieser  Temperatur  wurde  das 
spec.  Gewicht  der  geschmolzenen  Säure  =s  1,811  gefunden.  Bei 
110^  findet  Zerzetzung  statt  in  Ueberchlorstture,  welche  destillirt 
und  in  ein  mehr  Wasser  enthaltendes  Hydrat  von  öliger  Consi- 
stenz,  welches  bei  203**  übergeht.  (Siehe  unten.)  Die  Krystalle 
seigen  dieselben  Reäctionen  wie  die  ITeberchlorsäure,  aber  sie  wir- 
ken mit  geringerer  Heftigkeit  ein. 

Der  Verf.  fand  noch,  dass  beim  Abdampfen  von  wSssriger 
Ueherchlorsäure  solange  Wasser  weggeht,  bis  die  Temperatur  auf 
203°  gestiegen  ist.  Es  destillirt  dann  eine  dem  Vitriolöl  gleichende 
FlÜBsigkeit,  welche  72,3%  Cl  H  O4  enthält,  unzersetzt  über.  Der 
Ztuammensetsang  Cl  H  O4  +  2  H2  O  entsprechen  73,6  Proc.  Cl 
HO,. 
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Veber  die  FUlbariteit  des  Zinnes  dorA  Blei  mid  tber  die  knt- 
IMidikat  des  mit  Zinn  legirteii  Keies  dorck  Essigsiiire 

von  Dr.  A.  PI  eise  hl. 

]n  den  neuesten  Lehr-  und  UandbUchern  der  Chemie  findet 
man  angegeben,  ^„dass  das  Blei  aus  seinen  wässrigeu  Lösun^n 
durch  Zinn  metallisch  in  Dentriten  gefallt  werde"  und  Proust 
(Gehlens  allgem.  Joum.  der  Chemie  III.  146)  behauptet,  „dass  das 
Blei,  welches  sonst  in  Essig  leicht  auflöslich  ist,  in  Verbindung  mit 
Zinn  gar  nicht  aufgelöst  werde/ 

Diese  beiden  Behauptungen  verdienen  wohl  einer  näheren 
Prüfling,  zumal  da  sie  noch  gegenwärtig  für  richtig  gehalten  wer- 
den (vgl.  Regnault- Strecker,  Lehrbuch  1858.  I  ;  30)  *)  und  weil  sie 
einen  Gegenstand  betreffen,  der  für  die  öffentliche  Gesundheits- 
pflege von  Wichtigkeit  ist. 

Der  Verf.  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  augestellt,  welche 
unzweifelhaft  darthun,  dass  Blei  durch  Zinn  nicht  ausgeschieden 
wird.  Er  hat  metallisches  Ziim  mit  eoncentrirten  und  verdünnten 
Lösungen  von  essigsaurem  Blei  bei  verschiedener  Temperatur  lange 
Zeit  in  Berührung  gelassen,  aber  niemals  konnte  in  der  Lösung 
Zinn  nachgewiesen  werden  und  das  angewendete  Zinn  zeigte  sich 
in  allen  Pälleu  vollkommen  blank.  Wie  das  essigsaure  Blei,  so 
verhält  sich  auch  das  salpetersaure  Salz. 

Als  der  Veif.  im  Gegentheil  Zinnoxydulsalzlösungen  mit  Blei 
in  Berührung  brachte,  wurde  das  letztere  Metall  in  reichlicher 
Menge  gelöst  und  Zinn  dafür  ausgeschieden. 

Der  Verf.  hat  sich  femer  überzeugt,  dass  aus  Legirungen  von 
Zinn  mit  Blei  neben    dem  Zinn  immer  Blei  durch  Essig  aufgelöst 
wird^),  mag  die  Menge  des  Bleis  grösser  oder  geringer  sein.  Frei- 
lich wohl  wird  um  so  mehr  Blei  gelöst,  je   mehr  dasselbe  in  der 
Legirung  vorwaltet. 

Er  macht  schliesslich  ganz  besonders  auf  die  Nachtheile  auf- 
merksam, welche  aus  dem  Gebrauch  von  mit  Blei  legirten  Ess- 
und  Trinkgeschirren  erwachsen  können. 

1)  Vgl.  auch  Gmelio,  Handbuch  &.  Aafl.  III«  107.    £. 

2)  Nach  den  obigen  Mittheilungen  des  Verf.  sollte  man  denken,    das« 
nur  Blei  und  kein  Zinn  gelöst  w  ürde,    £2, 
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Mv  BtffMing  und  Conrtitiitim  der  krystittisMNum  »«e 

im  lam  ton  Kniur  ibies 

von  Richard  L.  Maly. 
Wiener  Acad.  Ber.  M.  Nw.  Cl.  XLIV  121  (1861). 

Die  Harze  der  Coniferen  waren  mehrfach  Gegenstand  chemi- 
scher Untersuchung,  da  ihre  Bedeutung  für  den  Pflanzenorganismus 
einerseits,  und  ihre  Verwendung  andererseits  hiezu  reichliches  In- 
teresse boten. 

Das  Colofouium  war  in  der  Regel  der  Ausgangspunkt  fiir  die 
Darstellung  eines  krjstaHisiilen  Productes,  der  Sylvinsaure,  die  nach 
den  bislang  vorliegenden  Untersuchungen  einen  wesentlichen  Be- 
standtheil  des  Harzes  von  P'mus  Abies  ausmacht 

Die  erste  Nachricht  darüber  giebt  B  a  u  p  *),  nach  welchem  die- 
selbe sich  ebensowohl  mit  Säuren  als  mit  Alkalien  verbinden  soll. 
Eist  Unverdorben 2)  lehrte  genauer  ihre  Darstellung  und  ver- 
breitete sich  weiter  über  ihre  Salze,  von  denen  er  im  Anschlüsse 
an  die  der  amorphen  Pininsäure  viele  beschreibt. 

Später  sind  von  H e s s ^),  Trommsdorf*)  und  R o  s e ^)  einige 
▼eitere  Untersuchungen  darüber  mitgetheilt  worden. 

Unverdorben  stellte  seine  Sylvinsaure  dar,  indem  er  gepul- 
Tortes  Colofonium  mit  64procentigem  Alkohol  digerirte,  abgoss,  den 
ungelöst  gebliebenen  Theil  in  heissem  stärkeren  Alkohol  auf- 
nahm und  zum  Krjstallisiren  brachte. 

Trommsdorf  hatte  diese  Darstellung  etwas  abgeändert  und 
«nf  Grundlage  von  Analysen  und  Aequivalentbestimmungen  die  Zu- 
sammensetzung durch  die  Formel  C40H30O4  ausgedrückt. 

Rose  hat  um  dieselbe  Zeit,  so  wie  6  Jahre  später  in  einer 
grösseren  Untersuchung  über  die  Harze  auch  mehreres  die  Sylvin- 
slnre  Betreffende  veröffentlicht,  wobei  die  von  demselben  augge- 
Ahrten  Analysen,  wie  er  selbst  bemerkt,  zum  Theil  bedeutend  von 


1)  Asnal.  de  chiou  et  de  phys.  T.  XXXI,  108. 

2)  Annal.  der  Chemie  und  Physik.  Bd.  X(,  27.  280.  898. 

3)  Annal.  der  Chem.  and  Pharm.  Bd.  XXIX,  185. 

4)  Dasalbct.  Bd.  XIII,  169. 

5)  Daselbst  Bd.  XIII,  184  und  Poggend.  Annal.  Bd.  LIII,  86». 
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eimuider  abweichen,  und  nnr  swei  von  acht  Analysen  atiimaen 
einigermassen  mit  der  von  Trommsdorf  angenommenen  Zu- 
sammensetzung, sonst  zeigen  sie  einen  für  die  obige  ITormel  C40 
HsqO;^  weit  zu  geringen  Kohlenstoffgehalt,  so  dass  sich  Rose  ent- 
hielt, auf  Grundlage  dieser  Analysen  überhaupt  eine  Formel  auf- 
zustellen. 

Seit  dieser  Zeit,  die  letzten  Untersuchungen  rUliren  vom  Jahre 
1841  her,  fand  der  betreffende  Gegenstand  keinerlei  weitere  Be- 
achtung; dieses  so  wie  die  wenig  übereinstimmenden  Angaben  der 
genannten  Autoren  veranlassten  den  Verf.  unter  der  Leitmig  des 
Herrn  Professor  Gottlieb  im  Laboratorium  der  Grazer  Universi- 
tät folgende  Versuche  anzustellen. 

Erst  im  Laufe  der  Arbeit  kam  dem  Verf.  die  ausfiihrliche 
Untersuchung  von  Siewert*)  zu  Gesichte,  der  die  oben  ange- 
führte Zusammensetzung  Trommsdorf's  für  die  Sjlvinsäure  be- 
stätigte, ihr  Aequivalent  durch  Analyse  einiger  Salze  feststellte 
und  die  durch  die  bisherige  Literatur  in  keiner  Weise  ersichtliche 
Verschiedenheit  der  SylvinsSure  von  der  in  Pinus  martlitna  von 
Laurent  entdeckten  Pimarsäure  darthat. 

Da  die  ersten  Analysen  von  des  Verf/s  krystallisirtem  Colofonium- 
producte  wesentlich  von  den  Resultaten  Sie  wert 's  abwichen,  so 
handelte  es  sich  zunächst  darum,  die  l^rsachen  dieser  Verschieden- 
heit aufeufinden. 

Darstellung  der  Säure.  Gröblich  zerkleinertes  Colofonium  wird 
mit  70 — 80  procentigem  Alkohol  einige  Zeit  digerirt,  es  bildet  sich 
eine  griesig  aussehende  Masse,  von  der  das  in  Alkohol  gelöste 
Harz  entfernt  wird.  Diese  Masse  wird  nun  in  heissem  90 — 92 
procentigem  Alkohol  aufgenommen,  im  Plantamonr'schcn  Trichter 
filtrirt  und  noch  heiss  mit  Wasser  vollständig  ausgefällt.  Nach  dem 
Erki^lten  erstarrt  das  Ausgeschiedene  zu  einem  noch  braim  gefärb- 
ten Harzkuchen,  den  man  stehen  lässt,  wobei  noch  Alkohol  und 
Wasser  abdampfen  und  nach  acht  Tagen  bis  drei  Wochen  ist  der- 
selbe in  eine  Masse   von   kleinen  Krystallen   umgewandelt,    die  in 


1)  Zeitschrift  fiir  die  gesammten  Naturwisaeuschaften   von  Giebel  and 
Heintz.  Bd.  XiY. 
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braimefl  Han  eingelagert  sind,  das  noch  mehr  oder  weniger  weich 
ist,  mid  Ton  kaltem  Alkohol  sehr  leicht  nnd  reichlich  aufgenommen 
wird,  wllhrend  die  KrystlÜlchen  demselben  widerstehen.  Letztere 
bleiben  dabei  als  eine  weisse  Ejystallroasse  zurück,  die  von  an- 
bingender  Mntterlange  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  befreit 
wird.  Das  Auswaschen  mit  Alkohol  bewerksteUigt  man  am  besten 
in  einem  Trichter,  der  zeitweilig  nnten  verschlossen  wird,  woranf 
man  abflieasen  lässt  nnd  neuen  Alkohol  aufgiesst 

Eiffetuchaften.  Unter  dem  Mikroskope  stellt  das  so  erhaltene 
Produet  unregelmSssige  glashelle  Bmchstficke  von  Kiystallen  dar. 
Durch  ümkrystallisiren,  das  nach  der  Angabe  Trommsdorf's 
durch  Trttben  der  heissen  aikoholisch^i  Lösung  mit  Wasser  leicht 
gelingt,  erhielt  man  es  vollkommen  weiss  in  etwas  grösseren  Krystal* 
len.  Solche  stellten  dann  in  der  Begel  spitze  ovale  BUlttchen  dar, 
wie  sie  bei  den  Mineralogen  unter  dem  Namen  „Weberschiffchen'' 
bekannt  sind. 

Die  Substanz  reagirte  sauer,   war  also   eine  HarzsSure,    löste 
rieh  ausser   in  Alkohol    noch    in  Aether,   Methylalkohol,  Benzol, 
CUoToform   und  Schwefelkohlenstoff.     Ammoniak  gab  damit  eine 
Gallerte,  Kali  und  Natronlauge  nahmen   sie  in   der  Wanne  auf, 
doeh  krystallisirten  diese  Lösungen  eben  so  wenig,  als  eine  durch 
Sintnigen  von  trockenem^  kohlensauren  Kali  in  eine  heisse  alkoho- 
bebe  Harzlösnng  und  Filtration  erhaltene  Flüssigkeit.    Sie  gaben 
immer  nur  amorph  eintrocknende  Massen  im  Gegensatze  zur  Sänre 
Sewerts's,  deren  Kaliverbindung  deutlich  krystalliairte.   Die  trooke- 
oen  Alkaliverbindungen  waren  in  Wasser  löslieh,  eben  so  in  Wein- 
geist   Die  wtfssrige  Auflösung  wurde  gefXUt  mit 
salpetersaurem  Quecksflberozydiil  .    .    weiss, 

„  Kobaltoxydul      .    .    .    pfirslsohblüthroth, 

flcbwefelsaiirem  Kapferoxyd    .    •    •    •    blaogrün. 
Sämmtliche  Niederschläge  waren  voluminös  und  blieben  beim 
Kocben  unverändert. 

Der  Schmelzpunkt  der  Säure  wurde  bei  165^  C.  gefunden. 


ZeHiclirifl    f.  Chem.  u.  Pharm.    1862. 
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Bei  d^  Analyse  mirdett  folgende  Resultate  erhalten: 

€(efaiiien. 
L  2.  3.  Bereehnet.    Siewert's  güuiB. 

C  78.69        78.66        78.53        44    78.57  40    79.47 

H  10.00          9.77          9.75        32      9.52  30      9.94 

O    —              —             —           5     11.91  4     10.59 

leO.OO  100  00 

Die  gefniideBe  Formel  aeigt  «ine  «npaare  Anailil  von  Saacr^ 
Stoffatomen;  allein  es  könne  keine  andere  Formel  bereelmet  wer- 
dm,  nad  anderetteits  sei  gerade  bei  einigen  besser  gekannten  kiy- 
atiiUisirtaa  Harseo  (Jalappinsltire ,  Scamonsänre)  ebenfalfa  eine 
imgrade  Anxahl  von  Saaerstoffilqniyalenten  gefimdeB  worden.  Der 
Tez£  verweist  femer  anf  einen  jüngst  entdeckten  Körper,  der  bei 
ifiederkoh  bestimmten  Anidysen  imd  Dampfdickten  nni  bei  emer 
vqpaaren  AnzaU  von  Sanersteffatomen  doek  vier  Volomen  Dam|if 
enitspcicht.    Es  ist  dies  das  Cajepntemnonokjdiüat  ^)« 

Süberverbindtmg.  Die  Aequivalentbestimmnngen  ans  d«n  Bii- 
■j^rsalae  seigen  neeh  dentiieber  die  VerscbiedeiLkeit  von  der  Säure 
Cliewert's. 

Die  Hanssäitte  wvrde  in  Alkohol  gelöst,  wcAcker  sie  besonder 
hmiA  iSrMtnnen  reicUich  aufnimmt  and  mit  einer  aIkokoliMke& 
liösang  von  salpetersanrem  Bilberoxyd  versetzt,  wobei  keine  Ffl- 
hmg  eintrat,  segieiefa  aber,  wem  nnr  ein  Tropfen  Aannonidk  ina- 
■agefägt  wntde.  Das  kanuanre  Silberoxyd  war  pniverig,  bei  reaneai 
Materiale  blendend  weissv  m  Übersdiüssigem  Ammoniak  und  Aethar 
Mhtr  lefieht  lötfliek,  wenig  ia  Alkokol.  Yen  dnrckweg  vendnede- 
nen  Dwrstellai^n  faecrtfhrende  Säberverbindnngen  gaben: 

1.  t,  3.  4w  5.       MiitbL 

AgO    25.71      26.03      26.04      26^6      26^      26.03 
Säure   74.23      73^7      73.96      73.94      73.68      73.97 

100.00    100.60    lOO.OO    lOO.OO    100.00    100.00 

D!e  Bechntmg  verlangt,  wemi  in  der  Sittcre  eiü  Aeqmvalent 
Wasserstoff  durch  ein  Aeqnivalent  Silber  ersetzt  wird,  fflr 

AgO        26.17  28.36 

SXnre      73.83  71.44 

100.00  100.00 


1)  VgL  diese  Ztschr.  IV.  405. 
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Anflserdem  WQtden  noch  in  einem  Silbersake  sftmmtliche  Be- 
standthefle  bestimmt: 

Auf  100  Theile  bezogen: 

Berechnet 
44  Aeq<  C  .....    .  ^.81 

31  Aeq.  H 6.99 

1  Aeq.  A^     .    .    .     .    .    ^.37 
5  Aeq.  O 9.03 

100.00  100.00 

Der  Unterschied,  der  sich  aus  den  früheren  Analysen  Yon 
Trommsdorf  und  Rose,  aus  denen  0^0113^04  berechnet  wurde, 
und  den  seinigen  eigiebt,  erklärt  der  Verf.  einfach  daraus,  dass 
denselben  noch  dsB  alte  KohlenstotflLqiiiyalent  6.11  ze  Grunde  ge- 
legt vnrde»  Er  hat  die  Analysen  von  Trommsdorf  umgerech- 
aet  und  sie  stimmen  recht  gut  mit  seinen  Eesultaten  überein.  Das- 
selbe gilt  von  den  beiden  Analysen  Rose 's,  welche  den  grössten 
Kohlensto%ehalt  zeigen,  und  die  man  daher  ab  den  rasten  Sub- 
stanzen entnommen  ansehen  kann. 

C40H30O4        C»4H3205        Trommsdorf  8  Analysen      Bose^s  Analysen 
yeriangt:        verlangt ;  umgerechnet :  umgerechnet: 

1.  2.  1.  1. 

^8.21       78.64  r7.85        78.l>» 

».81        9.78  9M         9.97 

11.98      11.68  12.20        UM 

100.00  loe.oo  loö.oo   100.00  100.00     ioo.oe 

Eine  Partie  von  mit  kaiHeni  Alkoltot  a'usgelaiigtetti  und  ki 
kiflsem  Alkokol  wi«  oben  aofgemmnnenen  Oolofoninm  wnrde  «taitt 
mit  Wasser  nach  dem  Vorgänge  Siewert^s  mit  yerdünnter  ScktUd- 
febSnre  ansgeflQIt,  wobei  es  kiystalHnijBch  erhKrtete.  Als  es  nun 
ndt  kaltem  Wasser  ausgewasohen  und  umkrystal&sirt  wurde,  eibielt 
man  em  dem  obigen  sehr  Sbnliefaee  Product,  dessen  Analyiie  M- 
g«nde  Weithe  eigab: 


C    79.47 

78.67 

H     9.94 

9&2 

0    10.69 

1L91 

In  100  Theilen: 

Oefimden. 
C        7942 

40 

Berechnet. 
79.T7 

H       lOM 

80 

9.94 

0          — 

4 

10.59 

ido.oo 
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Die  Siberverbindung  wurde  wie  oben  angegeben  dargestellt, 
nnd  das  daraas  bestimmte  Aequivalent  entsprach  der  gefundenen  Zu- 
sammensetzung der  SSure. 

Es  war  abo  durch  die  Einwirkung  der  Schwefels&ure  das  Pra- 
duct  C4OH90O4  die  SylvinslCure  entstanden,  woraus  beryorgebt,  dass 
diese  kein  in  dem  natürlichen  Harze  selbst  vorkommendes  Pflan- 
zenproduct  ist,  welche  Bolle  für  das  Harz  von  Pitms  Aines  der 
Säure  C4AH32O3  zukommt,  sondern  ein  Derivat  dieser  letsteren. 
Der  Verf.  nennt  das  Originalproduct  Abietinsäure  zum  Unter- 
schiede von  der  Sjlvinsäure,  welcher  Namen  nach  wie  vor  den 
Körper  C40H30O4  bezeichnet 

Einwirkwig  von  Chlorwassersloff  auf  Abietiruäure. 

Heine  Abietinsäure  wurde  in  hochprocentigem  Alkohol  gelöst 
und  getrocknetes  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet.  Die 
Flüssigkeit  erwärmte  sich  etwas  im  Laufe  der  Operation  nnd  flKrbte 
sich  allmälig  braun,  während  sich  ein  krystallinischer  Niederschlag 
aus  der  Flüssigkeit  absetzte.  Die  beiden  Körper  liessen  sich  durch 
Filtration  gut  trennen. 

a)  Krystalliairter  Körper.  Er  wurde  zwischen  Papier  abge- 
presst,  aus  Alkohol,  der  ihn  leicht  aufnahm,  mehreremale  umkrystal- 
lisirt,  wodurch  er  weiss  wurde.  Er  hatte  das  Aussehen  der 
ursprünglichen  Säure,  war  aber,  wie  die  Analysen  und  die  Aeqni- 
valentbestimmungen  zeigen,  Sjlvinsäure,  die  demnach  hier  durch 
Einwirkung  einer  starken  Mineralsäure,  der  Salzsäure,  in  gleicher 
Weise  wie  oben  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  entstan- 
den war. 

b)  Lösung.  Die  von  vorigem  Niederschlag  abfiltrirte  chlor- 
ätbylhaltige  Flüssigkeit  war  braun  gefUrbt  und  stiess  reiohlieh  Sals* 
säuredämpfe  aus.  In  Wasser  gegossen  zersetzte  sie  sich  unter  Ab- 
Scheidung  eines  weissen  flockigen  Niederschlages,  der  über  der 
sauren  Flüssigkeit  lagerte.  Filtrirt  und  gepresst  zwischen  Fliess- 
papier bildet  er  ein  weisses  Pulver.  Er  war  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  reagirte  sauer,  konnte  daher 
der  Aether  der  Haizsäure  nicht  sein,  sondern  erwies  sich  als  eine 
neue  Säure,  die  neben  der  Sylvinsäure  entstanden  war.    Der  Verf. 


Mal 7,  Ueber  Barstellnng  und  Constitution  der  krystallisirbaren  Säure  etc.  53 

nennt  sie  nach  einer  bei  den  Harzen  gebräuchlichen  Nomeüclatnr 
Sjlvinols&nre. 

Sie  war  unkrystallinisch,  sowohl  die  weingeistigen  als  ätheri- 
schen Lösungen  Hessen  nur  eine  pechartige  Masse  zurück. 

Dadurch  ist  sie  namentlich  von  der  Abietin-  und  Sylvinsäure 
Terschieden,  die  wenn  sie  rein  sind,  ein  grosses  Vermögen  haben 
zn  krystaHisiren.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  sie  durch 
Nasser  ausgeföllt.  Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  etwa  130  Grad 
gefunden,  wobei  indess  auch  schon  Zersetzung  eintrat 

Die  Analyse  ergab  in  100  Theilen: 

Gefunden.  Bereehnet. 


1.  2.                 ST  Mittel 

C       ~  74.73  74.37  74.65  60  75.00 

H     9.35  9.35              9.02  9.24  36  9.00 

0      —  __               —  —  8  16.00 


100.00 

Das  sjlvinolsaure  Kali  und  Natron  sind  unkrjstallinisch 
in  Wasser  und  Weingeist  IöbHcIl  Die  wässrigen  Lösungen  opali- 
siren  und  werden  durch  Mineralsäuren  gefiült. 

Sylvinolsaurer  Kalk.  Durch  Fällen  der  alkoholischen 
Losung  der  Säure  mit  einer  solchen  von  Chlorcalcium  und  über- 
schüssigem Ammoniak  dargestellt  *ist  ein  flockig  voluminöser  Kör- 
per, der  sich  in  Alkohol  zum  Theil  auflöst. 

0.1600  Gnu.  der  Calciumverbindung  gaben  0.0398  Grm.  GaOSOa 
oder  0.016388  Grm.  CaO.  In  Hundert  macht  dies  10.24%,  etwas 
la  wenig  gegen  die  Berechnung  (12.78  <*/o),  was  wohl  daher  kom- 
men mag>  dass  der  Körper  zu  wenig  lang  über  Schwefelsäure 
stand.  Nach  diesem  Versuche,  mit  dem  auch  die  Analyse  der  Sil- 
berverbindung  übereinstimmt,  ist  die  Sylvinolsäure  zweibasisch  und 
dem  Kalksalze  entspricht  die  Bezeichnung  CsoH^^CaiOg« 

Sjlvinolsaures  Silberoxyd  C55H3^Ag20s  ist  ein  weisser 
pulverfc^nniger ,  sehr  leicht   im  Sonnenlichte  sich  roth    fibrbender 
KSrper,  der  aus  der  neutralen  alkoholischen   Lösimg    der  Säure 
dorch  salpetersanres  Silberoxyd  gefällt  wird.    Ist  bei   Gegenwart 
,        von  freiem  Ammoniak  sehr  leicht,  in  Alkohol  kaum  löslieh. 
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In  Hundert  worden  gefunden: 

Gefunden. 

Berechnet. 

AgO        87.04 

ß.TO 

SSnre        62.96 

69.80 

100.00  100.00 

Wenn  der  Versneh  in  der  Weise  angestellt  wurde,  dasB  nuui 
in  die  kochende  alkoholische  Ltenng  Salssfinregas  einlotete  nnd 
für  gehörige  Condensation  des  abdestillirenden  Alkohok  sorgte,  so 
blieb  die  Lösung  swar  klar,  aber  schon  wKhrend  des  Erkaltens 
schied  sich  die  SjlvinsKnre  ab.  Es  war  somit  das  flndresnltat 
dasselbe. 

In  welcher  Weise  bei  diesem  merkwürdigen  Vorgänge  die 
SidzsSnre  wirkt,  vermag  der  Verf.  nicht  anzugeben.  JedenfeUs  ist 
die  Beaction  keine  reine,  da  ausser  dem  braunen  Farbstoffe,  von 
welchem  die  sich  abscheidende  Sylvinsfiure  durch  UmkiystaUisiren 
erst  gereinigt  werden  musste,  sich  in  der  von  der  SylvinolsSure  ab- 
filtrirten  sahsanren  Flüssigkeit  noch  eine  kleine  Menge  eines  Öl- 
artigen  Körpers  von  eigenthümlichem  Gerüche  vorfand,  der  bei  der 
Destillation  übergegangen  war,  aber  in  keiner  Weise  su  einer  ün- 
tersudbung  ausreichte. 

Elmfwirku/t^g  van  Chlorgas. 

Dichlarabietinaätire.  Trockenes  Chlorgas  wurde  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  Über  Abietinsfiure   geleitet,   wobei   dieselbe  ihr 

Aussehen  nicht  verflnderte,  jedoch  durch  die  entweichenden  Nebel 

•> 

des  Chlorwasserstoffgases   und    die  Gewichtsvermehrung   eine  Sub- 
stitution von  Chlor  zu  erkennen  gab. 

0.5093  Grm.  Abietinsiiure  gaben  auf  einem  Borzellanschiffchen 
in  den  Chlorstrom  gebracht,  bis  keine  Zunahme  mehr  erfolgte, 
0.6813  Grm.  Die  Gewichtsvermehmng  betrug  nach  diesem  Versuche 
14.13  %  1  ^^  wKren  also  2  Aequivalente  Chlor  an  die  Stelle  von 
2  Aequivalenten  Wasserstoff  getreten,  wofür  die  Theorie  eine  Zu- 
nahme von  13.40  %  verlangt 

Eine  Chlorbestimmnng  aus  dem  erhaltenen  Prodncte  gab  ein  entipre- 
chendes  Besoltat  für  100  Theile  16.92  %  CUor, 
berechnet  wurden  17,68  „        , 
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Auf  die  Gewtchtwuiifthixie  wA  CUairbestiiainmig  liui  «cbien 
eioe  Kofaleiuitoff-  nad  Wiwsocstofibesiimiaiiqg  üborflltoigr 

Die  XoBseren  Eigeoschaften  des  CSdoiBahstitntioiiaproduGti^  «in^ 
▼OQ  denen  der  wcfprliiigUchea  SSmre  wenig  vexsobiedeju  Sie  ist 
weiBB  oder  etwas  gelblicli»  reagirt  sauer,  ist  in  Aether  leichl,  in 
ABkobol  etwa»  schwieriger  löslich  als  ihre  Originabuhstaniv  Sie 
Bchmikt  bei  124^  C.  unter  Entwicklnng  eines  siechenden  Dmnpfes. 
In  heisser  verdünnter  Natronlange  löst  sie  sieh,  aber  schwieriger 
als  die  nicht  gechlorte  Sftnre  nnd  kann  daraus  durch  Mineralsänse 
unveriCndert  ansgeflült  werden. 

Dichlor&bietinsamres  Natron«  Kin  Theil  der  Sänre 
wnrde  in  heissem  Alkohol  gelöat»  trockenes  kohlensaures  Natron 
eingetragen»  von  wekhem  sich  ein  Theil  iMste.  Die  vom  t^brigen 
abfiltrirte,  alkäisch  reagirende  FUisiigkeit  lieforte  beim  Abdampfen 
nur  eine  spröde  harzartige  Masse,  die  nach  dem  Olühen  Chlor« 
natxinm  anrückliess« 

0.6392  Grm*  NatronverhinicInQg  gaben  0.1530  6nn.  Schwefel* 
saures  Natron« 

Einwirkung  von  Schwef^äure. 

Bekannilich  sind  neneslens  einige  Harw&iren  bei  Einwirkung 
von  yerdüj^mteK  SchwefelsICnre  in  eine  neue  Si(nre  nnd  Zucker  ge- 
spalten worden»  so  dass  man  sie  ftiglich  den  Glucoi^den  einverlei- 
ben konnte,  £in  dahin  aidlender  mit  Abietinsftnre  angestellter  Ver- 
such gab  ein  negatives  Resultat«  Ss  ist  desshalb  vielleiebt  mög- 
lich, dass  es  sich  mit  der  Constitution  der  Baor^^e»  ebwobl  sie  umtor 
eiaander  phjuiolngiscb  nahe  verwandt  sind,  bis  nu  ein,em  gewissen 
Grade  eben  so  verhält  wie  mit  der  mvtttrUchen  Gruppe  der  Xtbe- 
riBchen  Oele. 

Der  Verf.  hat  eine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetate 
alkoholische  Abietins&urelösung  in  einem  Glasröhre  eingeschmolzen, 
dun*  fööf  Wochen  im  WasseAade  erwärmt,  mit  Wasser  das  Hara 
•UBgeföllt,  die  Bchwefebäure  entfernt,  konnte  aber  in  der  abffitrir- 
ten  FIfMgkeit  keine  Spur  einer  Bedoction  der  FeUing'scben  Lö- 
Bong  auffinden. 
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Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  AbietiusSiire,  wenn  sie  da- 
mit znsammengerieben  wird,  leicht  und  mit  rothbranner  Farbe  auf. 
Wird  die  so  entstandene  Lösnng  unmittelbar  darauf  in.  Wasser  ge- 
gossen, so  scheidet  sich  die  unveränderte  Harzsfture  in  Flocken  ab. 
Bleibt  die  rothe  Flüssigkeit  aber  24  Stunden  stehen  oder  wird  sie 
schwach  erwärmt,  so  bemerkt  man  namentlich  in  letzterem  Falle 
Entwicklung  von  schwefeliger  Säure,  und  wird  sie  nun  unter  fiets- 
sigem  Umrühren  in  Wasser  geträufelt,  so  ist  das  Product  mei^ 
schwach  röthlich  gefärbt  und  enthält,  wie  die  qualitative  Analyse 
zeigte,  Schwefelsäure. 

Der  so  dargestellte  Körper  liess  sich  leicht  abfiltriren,  er  wnrde 
mit  Wasser  gewaschen,  bis  dieses  keine  Spur  einer  sauren  Reaction 
mehr  zeigte,  zwischen  Papier  abgepresst  und  zur  weiteren  Trock- 
nung in's  Wasserbad  gestellt.  Jedoch  schon  nach  kurzer  Zeit  war 
trotz  der  massigen  Wärme  von  etwa  SO''  eine  Zersetzung  einge- 
treten und  ein  harzartiger  in  Alkohol  löslicher  Körper  schwamm 
über  einer  stark  sauer  reagirenden  Flüssigkeit,  in  der  sich  deutlich 
Schwefelsäure  nachweissen  liess.  Wird  der  abgepresste  Körper  aber 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure  im  Exsiccator  stehen 
gelassen,  so  gelingt  das  Trocknen  leicht 

Er  ist  dann  weiss  bis  gelblich  in  Alkohol  wenig,  sehr  leicht 
in  Alkohol-Aether  mit  puipurvioletter  Farbe  löslich,  die  nach  eini- 
gem Stehen  durch  grün  in  braun  übergeht.  Unter  100^  schon  er- 
weicht er  und  färbt  sich  schwarz.  Seine  Lösung  reagirt  sauer, 
die  Verbindungen  mit  Alkalien  krystallisiren  nicht  Die  Barytver- 
bindung ist  in  Alkohol  unlöslich. 

Bei  der  mit  chromsaurem  Bleioxyd  tmd  Sauerstoff  unternom- 
menen Analyse  wurden  gefunden  in  100  TheOen 

1.  2. 

C      76.07  75.71 

H        -  9.81 

Dies  entspricht  annähernd  einer  Verbindung,  die  auf  ein  Aequiva- 
lent  Silvinsäure  ein  Aequivalent  Schwefelsäure  enthält 

Der  Aetber  der  Abietinsänre  konnte  bis  jetzt  nicht  in  grösse- 
rer Menge  erhalten  werden« 
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Mer  die  Ibiwiitiiiig  der  SAwefeblnre  auf  KaliQmeiseiicyaiiflr. 

H.  Aschoff  (Arch.  Pharm.  CLVI  257)  theilt  in  diesem  Be- 
treff einige  interessante,  die  bisher  bekannten  Thatsachen  vervoll- 
stSndigende  Yersnchsresultate  mit. 

Wenn  man  zn  einer  concentrirten  Lösung  von  gelbem  Blut- 
langensalz  unter  möglichster  Vermeidung  der  Erhitzung  so  viel 
Schwefelsäure  von  1,845  spec.  Gew.  zufilgt,  dass  gerade  saures  schwe- 
felflaares  Kali  gebildet  werden  kann,  so  findet  vollständige  Zer- 
setzung statt  ohne  dass  Blausäuregeruch  auftritt.  Es  bildet  sich 
Ferrocjanwasserstoff,  welcher  durch  Alkohol  von  dem  schwefel- 
sauren Kali  getrennt  werden  kann.  Der  Verf.  hat  nach  der  Me- 
thode von  Posselt*)  reinen  Ferrocyanwasserstoff  dargestellt,  und 
das  Verhalten  desselben  beim  Kochen  seiner  Lösung  näher  stu- 
dirt  Posselt  giebt  nun  an,  dass  Blausäure  entweiche  und  weisses 
Eisencyanür  abgeschieden  werde.  Carius  und  Reimann  ^)  sprechen 
£e  Vermuthung  aus,  dass  der  hier  entstehende  weisse  Niederschlag 

die  Zusammensetzung  Cj«  F^a!  -rr       habe. 

f  H2 

Der  Verf.  hat  sich  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  über- 
zeugt, dass  der  gebildete  weisse  Körper  die  Zusammensetzung  Fe 
Cy  hat  3)- 

Der  Verf.  hat  sich  ebenfalls  überzeugt,  dass  der  weisse  Rück- 
stand von   der  Blausäuredarstellung  die  von  Mitscherlich,  Geiger, 

( Fe 
Williamson  und  Andern  angegebene  Zusammensetzung  ^fy  !  ^ 

hat  Er  erhielt  bei  der  Darstellung  der  Blausäure  aus  gelbem  Blut- 
langensalze  mit  Schwefelsäure  immer  die  Hälfte  des  mit  dem  Salz 
enthaltenen  Cjans  als  Blausäure. 

Wenn  nun  nach  des  Verf.  Versuch  das  BluÜaugensalz   in  der 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLII.  162. 

8)  Id.  id.  CXm.  89. 

S)  Es  wire  jedenfidb  sehr  interessant  gewesen,  wenn  der  Verl  ver- 
raebt  hltte,  ob  sieh  nicht  aus  diesem  weissen  Körper  durch  Schwefelsäure 
Fwrocjanwasserstoff  abscheiden  lasse.  Er  ist  wahrscheinlich  Ferrocyaneisen 
Cfy  Fet,  Eisen^anür  kann  er  nicht  sein,  da  dieses  einen  b rannen  Nieder- 
•eUsg  darstelH.  E« 
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KlÜte  ToUkoiBiDen  mitor  AbselMiduiig  von  FecvMyaawcaientoff 
durch  Schwefelräore  zerlegt  vird,  so  moss  jedoofaJls  bei  derBUui- 
sUxiredarstelliuig  die  anfangs  gebildete  FerrocyanwasserstoflBsItaie 
wieder  Kalium  anfiiehmen.  Der  Veif.  destillirte  eine  Liösimg  von 
reinem  Ferrocjanwasserstoff  sowohl  mit  neutralem  als  mit  saurem 
schwefelsauren  Kali.  Es  entstand  ein  grünlich  weisser  Nieder- 
schlag, welcher  vollkommen  ausgewaschen  wurde.  Unter  dem  Hikro- 
skop  zeigte  er  sich  aus  kleinen  völlig  farblosen  und  durchsichtigen 
quadratischen  Krjstallen  bestehend  und  lieferte  bei  der  Analyse 
Zahlen,  die  der  Zusammensetzung  des  BlausSurerÜckstandes  ent- 
sprechen. Bei  Anwendung  von  neutralem  Sulfat  war  ebenfalls  freie 
Schwefelsäure  im  Filtrat  vom  Niederschlag. 

Schwefelsaures  Natron  und  schwefelsaures  Ammoniak  verhal- 
ten sich  nach  des  Verf.  Versuchen  ganz  dem  Kaibalz  analog  gegen 
Ferrocyanwasserstoff,  es  bilden  sich  ebenfalls  krystallinische  Nie- 
derschläge von  entsprechender  Zusammensetzung.  Die  alkalischen 
Erdsalze  verhalten  sich  ähnlich,  aber  die  vollständige  Zersetzung  geht 
nicht  so  leicht  von  Statten,  es  mischt  sieh  leiokt  etwas  von  der 
amorphen  weissen  Verbindung  bei,  welche  bei  dem  Kochen  einer 
Lösung  von  Ferrocjanwasserstoff  für  sich  entsteht 

Der  Verf.  bemerkt  schliesslich,  dass  der  Niederschlag,  welcher 
von  Kaliumeisencjanür  in  einer  Lösung  von  Eisenvitriol  erzeugt 
wird,  nicht  identisch  mit '  dem  Blausäurerückstand  sei.  Er  glaubt 
aus  einem  Versuch,  bei  welchem  10  Aeq.  Eisenvitriol  mit  8  (Cfy 
E2)  in  Wechselwirkung  traten  und  von  keinem  der  beiden  Salze 
etwas  in  Lösung  blieb,  schliessen  zu  können,  dass  der  NiedecscUsg 
auf  24  Cy  18  Fe  und  6  K  enthalte, 

(also  die  Formel  8  Cfyj  T*     oder  4  Cfyi  ^     enteirechend     «»• 

i  Fej8  ^1  Fe,     ^^ 

sammengesetzt  wäre).  „Die  Quantität  jedes  einzelnen  Salzes  kann 
indessen  noch  um  so  viel  vermehrt  werden,  dass  diese  2innahnie 
einem  halben  Atom  entspricht,  ohne  dass  im  Filtrat  eines  dersel- 
ben nachzuweisen  wäre.** 
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Ucrrmann  Aachoff,  TeAittn  ta  W^MmUKknmxjiB  n 

ladttB  kttif  «xydirtiii  Urprak 

(Afdi.  Pharm.  CLV,  129.) 

Der  Verf.  hat  die  Vermothung,  welche  Sehönbein  ^)  in  diesem 
Beireff  «iisspricht,  dass  nüniHch  „der  bei  allen  gegenseitigen  Kata- 
lysen entbtindene  SanerstofI  zur  HSlfte  ans  dem  Wasserstoff-Hyper- 
oxyd,  snr  HKlfte  ans  der  andern  höheren  Oxjdationsstnfe,  der 
UebennangansXnre,  dem  Bleihyperoxjd  etc.  stamme*,  dnrch  eine 
Beihe  von  Yersnchen  hestXtigt  gefunden.  Wenn  z.  B.  Ueberman- 
gansSnre  tmd  Wasserstofihyperozyd  anf  einander  wirken,  so  ent- 
wickeln sich  10  Aeq.  Sauerstoff,  5  davon  ans  Wasserstofihyperoxyd 
und  die  andern  5  aus  der  Uebermangansänre. 

A.  hat  die  Zusammensetzung  der  blauen  Flüssigkeit,  welche 
man  dnrch  Zusammenbringen  von  Chromsäure  mit  Stherischer  L6- 
ftui^  von  Wasserstoffhjperoxyd  erfaSlt,  untersucht  und  Resultate 
erhalten,  welche  ftir  ein  gleiches  Aeq.-VerhSltniss  von  Chrom  und 
Sauerstoff  sprechen,  wie  in  der  Uebermangansäure  Mangan  und 
Sauerstoff  verbunden  angenommen  werden.  Der  Verf.  schreibt  jene 
Verbindung,  die  man  bisher  schon  als  Ueberchromsfinre  betrachtet 
hat  Cr,  Oy. 


Mich.  Pettenkofer,  Bdtrkge  lor  DartteUviig  des  aetkerisdieB 
HttenBaBdeUHbr  BBd  eiaes  gleidinAsngeB  KttennaBdelwassen. 

(N.  Rep.  Phann.  X.  387.) 

Der  Verf.  hat  sich  bei  der  Darstellung  von  Bittermandelöl 
Bbenengt,  dass  die  Ausbeute  desselben,  wenn  man  die  ausgepress- 
ten  Qod  gestossenen  Bittermandeln  mit  Wasser  destillirt,  sehr  wech- 
selnd ist.  Sie  schwankte  zwischen  2  und  6  Drachmen»  wenn  ftir 
jede  Operation  48  Unzen  derselben  Bittermandelkuchen  verwendet 
worden. 

Der  Verf.  legte  sich  die  Frage  vor,  was  in  den  Ffillen  ge- 
ringerer Ausbeute  aus .  dem  Amygdalin  geworden  sei  und  über- 
lengte  sich,  dass  es  unzersetzt  in  dem  Destillationsrttekstand  ent- 

1)  J.  pr.  Chem.  LXZVIL  18«w 
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• 

halten  war.  Es  konnten  in  der  Colatnr  von  dem  Rfickstand  noch 
entsprechende  erhebliche  Mengen  an  Bittermandelöl  erzeugt  wer- 
den, wenn  man  dieselbe  mit  einer  Süssmandelemulsion  versetzte. 
Er  hat  demzufolge  eine  Reihe  von  vergleichenden  Versnchen  zur 
Prüfung  der  in  verschiedenen  Pharmacopöen  angegebenen  Vor- 
schriften zur  Bereitung  des  Bittermandelwassers  angestellt,  deren 
Resultate  sich  dahin  vereinigen  lassen,  dass  die  erhaltenen  Mengen 
von  Blausäure  und  Bittermandelöl  in  einer  und  derselben  nach  den 
betreffenden  Vorschriften  zu  erzielenden  Quantität  von  Destillat 
sehr  schwankend  und  gewöhnlich  geringer  sind,  als  man  von  dem 
Gehalt  der  verwendeten  Bittermandelmenge  an  Amygdaliu  erwar- 
ten sollte. 

Sein  Streben  ging  desshalb  dahin,  eine  Methode  ausfindig  za 
machen,  nach  welcher  das  gehaltreichste  Bittermandelwasser  mit 
Sicherheit  in  allen  Fällen  dargestellt  werden  kann.  Auf  seine  Er- 
fahrung gestützt,  giebt  er  die  folgende  Vorschrift: 

Man  trägt  die  gut  gepressten  Bittermandeln  bis  auf  einen  ge- 
ringen Theil  nach  und  nach  in  kochend  heisses  Wasser  ein  und 
lässt  längere  Zeit  damit  in  Berührung,  lässt  dann  erkalten  und 
setzt  auf  je  11  Unzen  der  zum  Auskochen  verwendeten  Bitterman- 
deln einen  kalt  bereiteten  Aufguss  von  je  1  Unze  der  zurückge- 
haltenen Mandelkleien  hinzu,  lässt  6  bis  12  Stunden  stehen  und 
destillirt  hierauf 

Durch  Eintragen  der  Bittermandeln  in  siedendes  Wasser  wird 
sämmtliches  darin  enthaltene  Emulsin  so  umgewandelt,  das  es  nicht 
mehr  auf  das  Amjgdalin  zersetzend  einzuwirken  vermag.  Das 
letztere  wird  aber  durch  d^  siedende  Wasser  vollständig  aus  der 
Zellsubstanz  ausgezogen.  Die  geringe  Menge  der  in  dem  '  zuge- 
setzten kalt  bereiteten  Mandelbrei  enthaltenen  unveränderten  Emul- 
sin wirkt  dann  auf  das  Amygdalin  derart  ein,  dass  dieses  nach  des 
Verf.  Versicherung  bis  zum  Beginn  der  DestiUation  vollständig  zer- 
setzt ist.  Im  Destillat  erhält  man  dann  alles  entstandene  Bitter- 
mandelöl und  die  demselben  entsprechende  Blausäuremenge. 

Der  Verf.  findet  in  seinem  Verfahren  noch  den  Vortheil,  dass 
das  in  den  Mandeln  enthaltene  Albumin  coagulirt  und  so  die  darauf 
folgende  Destillation  ganz   ruhig  ohne  das  bekannte  Steigen  und 
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AnfspritBen  des  Breies  von  Statten  geht.  Ebenso  werde  das  An- 
brennen des  Mandelbreies  bei  der  Destillation  über  freiem  Fener 
Termieden  *). 

BezOglicb  des  Anspressens  der  Bittennandeln  hat  der  Verf. 
gefiinden,  dass  eine  vorherige  Erwärmung  der  zu  pressenden  Kleien 
und  der  Pressplatten  auf  40  bis  50^  E.  nicht  allein  keinen  Nach- 
theil ftir  die  Ausbeute  an  Bittermandelöl  und  Blausäure  habe,  son- 
dern sogar  den  Yortheü  mit  sich  führe,  dass  das  fette  Oel  leichter 
abfiiesse  und  ein  haltbareres  Product  darstelle,  als  bei  kalter  Pres- 
sung. Dasselbe  zeige,  wenn  die  Bittermandeln  vollkommen  trocken 
in  Anwendung  kommen,  nicht  den  geringsten  Geruch  oder  Geschmack 
nach  BittermandelöL 

Der  Verf.  bespricht  auch  die  Bestimmungsmethode  der  Blau- 
säure in  dem  fertigen  Bittermandelwasaer.  Er  fand  dass  bei  An- 
wendung von  Ammoniak,  wie  es  vor  dem  Zusatz  von  Silbersalz 
und  Salpetersäure  von  den  meisten  Pharmacopöen  vorgeschrieben 
wird,  mit  demselben  Bittermandelwasser  verschiedene  Resultate  er- 
halten werden.  Er  empfiehlt  desshalb  die  von  Liebig  angegebene 
Methode  ab  die  sicherste  und  zugleich  einfachste :  500  Gran  Bit- 
termandelwasser werden  mit  etwas  Aetzkalilauge  und  1  bis  2  Gran 
Kochsalz  versetzt  und  hierauf  eine  Silberlösung,  welche  in  I2V2  Un- 
zen Flüssigkeit  63  Gran  geschmolzenes  reines  salpetersaures  Silber 
enthält,  so  lange  zugetröpfelt,  bis  eine  bleibende  weisse  Färbung 
entsteht  300  Gran  der  zugetröpfelten  Silberlösung  entsprechen  1 
Gran  wasserfreier  Blausäure. 


1)  Der  Verf.  giebt  auch  noch  eine  Receptformel  für  ein  Ersatzmittel 
des  Bittenniuidelwassers: 

Rp.  Farin.  amygdal.  drj  ingere  1^  aq.  bulL  coque  per  V^  hör.  ad  colat. 
Unc  lY,  post  refrigerat  adde  Sjr.  emiiU.  drvj. 

Bie  Umsetaiuig  des  gelösten  AniTgdaliiis  durch  das  Emulsin  des  Sympe 
bogixme  rasch  und.  sei  in  10  bis  16  Minuten  vollendet.  Der  Mandelsyrup 
afisse  SU  diesem  Beliufe  kalt  oder  nur  bei  einer  60°  B.  nicht  übersteigenden 
Temperatnr  dargestellt  sein.  Er  hat  5  derartige  Mixtaren  auf  ihren  Blau- 
Biinegehalt  untersucht  und  sehr  nahe  tibereinstimmende  Mengen  gefunden: 
nahexa  soviel,  als  in  V2  Unsen  Aq.  amygdal  amar.  Pharm,  bayar.  enthal- 
ten sein  soll. 
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Das  Trübwerden  des  Bittermandelwassers ,  dem  häufig  ein 
liarzartiger  Absatz  folgt,  scbreibt  der  Verf.  der  Gegenwart  einer 
eigenthümlicben  Säure  zn,  welcbS  sich  nach  seiner  Ansicht  bei  lan- 
ger audaaemder  Maceration  des  Mandelbreies  neben  BlansSnie 
bildet.  Wenn  man  12  Unzen  Bittermandel wasser,  6  Tropfen  offie. 
Acid.  snlfnr.  dil.  zusetzt,  so  soll  das  Trübwerden  miterbleiben. 

Ein  Zusatz  von  Weingeist.,  wie  ihn  manche  Pbarmacop5eii 
vorschreiben,  verhindert  ebenfalls  das  TrObwerdeo.  Der  Verf.  hat 
sich  jedoch  überzeugt,  dass  der  Blausäuregehalt  beim  Trilbwerdra 
des  Bittermandelwassers  unvermindert  bleibt. 


HUcelltB. 

"EU^iM^  Silber  stellt  Lazar  Berlandt  dar,  indem  er  kafiieriialtiges  Silber 
mit  Salpetefsftare  behandelt,  die  erhaltene  Lösung  xur  Trookne  verdampft, 
1  Unze  von  dem  erhaltenen  Salze  in  6  Unzen  Wasser  löst,  filtrirt  and 
das  Filtrat  mit  einer  Lösung  von  5  Vi  Unzen  Eisenvitriol  in  8^/2  Unzen  Wasser 
yermjscht  und  gut  umrührt.  Das  ausgeschiedene  Silber  wird,  von  der  kla- 
ren Lösung  durch  -  Abgiessen  getrennt ,  anfangs  mit  salzsSurehaltigem, 
spftter  mit  reinem  destillirten  Wasser  gewaschen.    Das  so  erhaltene  metat- 

lieche  Silber  sei  dieraisch  reia. 

(Arch.  Pharm  CV.  279.) 

MannU  hat  Dr.  Wüiing  sen.  aus  frischen  Wurzeln  der  Scorzonera  his- 
panica  L.  dargestellt.  (ibid.  CV.  286.) 

Atropin  liefert  nach  Ludwig,  wenn  man  es  mit  saurem  chromsauren  Kali 
und  Schwefelsäure  erhitzt  Benzoesäure,  welche  subHmirt.  Der  Rückstand 
soll  beim  Uebergiessen  mit  Kalilauge  den  Geruch  der  Hldngslttell:«  zeigen. 

(ibid.  CVn.  129.) 

Abaynihin  nennen  Ludwig  und  Kromayer  eine  neutrale  bittere  Substanz, 
welche  sie  aus  dem  wXssrigen  Auszug  von  Artemisia  abynthium  L.  durch 
Fällen  derselben  mit  Bleiessig,  Zersetzen  des  Filtrats  mit  Sohwefelwasse^ 
0tofF  und  Abdampfen  des  faieibei  resultirenden  Filtrats  als  eine  an&ngs 
dickflüssige,  später  hart  und  undeutlich  krystaüiniffch  werdende  Hasse  er- 
•fhalten  haben.  Aus  der  Analyse  dieser  bftterea  Sitbsteaz  leiten  die  Verf. 
die  Fonnel  C40  H29  O9  ab.  Ihre  Zableft  stimmen  aber  weit  besser  mit  Ck 
Hje  Og.  Diese  verlangt  70,6  Kohlenstoff  und  8,5  Wasserstoff.  Die  Vetf 
feuden  70,47  KoUeustoff  und  8,78  Wasserstoff,  die  von  ikucm  atffgeslelUe 
Formel  rcTtaagt  70,$8  Kohlenstoff  und  8,50  Wasserstoff.  Die  Analyse  würde 
«omit  einen  grosseren  Kofalenstof^ehalt  ergeben  (?),  als  die  Formel  yetteift. 

(ibid.  Cnil.  180.) 
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Bi$muthmn  tannieum  wird  nach  Bihoi  in  Kamur  in  folgender  WeiBd  dar- 
gwtettt.  10  Th.  Bisnratlu  nitrie.  werden  in  einer  PorzellanBcfaale  mit  desfll. 
Waacer  tind  8aIpetenXnre  kochend  gelBert,  die  LSsnni?  zur  STrnpgdicke  ver- 
dampft and  in  eine  Lösong  von  6  Th.  Tannin  in  100  Th.  88  grftdigem  Al- 
kohol gegossen)  geh^Srig  -gemengt,  anf  ein  Filter  gebracht  und  solange  mit 
Wasser  gewasehen,  bis  dieses  ohne  Geschmack  und  Farbe  abfliesst.  Bas 
seilen  gelbe  PrS{»aTat  trocknet  man  an  der  Lnft  oder  in  gelinder  Wärme. 

L.  Fodef/gn  bereitet  es  nach  folgender  Methode:  W  Grm.  gereinigtes 
Wlsmnili  weiden  in  40  Orm.  Salpeterstture  v(m  80®,  euletat  unter  müesig^r 
firwlrmong  vollstAndig  gelöst.  Nach  dem  £ikalten  fUlt  man  mit  Ammoniak. 
Der  erhaltene  Niederschlag  wird  gewaschen  und  noch  feucht  mit  60  Ctnok 
Cremor  tartari  und  2000  Grm.  Wasser  eine  Stunde  unter  Ersetaen  des  ver- 
dampfenden Wassers  gekooht.  Es  bildet  ^h  lösliches  weiuMiureH  Wismulli- 
oijndkali.  Man  AHrirt  naeh  dem  und  AUt  mit  einer  wSssrigen  TanAial'deitiig 
YoUftündig  um  and  behaadel«  den  Niederschlag  wie  oben.  Da«  Salz  habe  die 
Pennel  Bi  O9,  C,s  H5  O«  4-  0  aq.  In  100:  87,^  GeübsSure,  46^  Wismnibozyd 
iM  Wasser. 

Diese  siemlicb  zeitraubend  scheinende  Methode  soll  doch  leicht  ausführ- 
bar sein  und  immer  ein  gleich  zusammengesetztes  PrXparat  liefern. 

(Arch,  Pharm.  CVI.  111.) 
ZlfMiim  tmmdeum  soll  nach  Üelm  in  Danzig  wie  lolgt  bereitet  werden: 
6  Uac  reiner  Zinkvifviol  werden  in  4  Pfd.  reinem  Waaser  gpelöat,  unter  Um- 
lihran  solange  mit  Ammoniak  versetzt,  als  noch  ein  Niedenchlag  entatehd. 
(Uebenchuss  von  Ammoniak  ist  sorgsam  zu  vermelden.)  Der  entstandene 
Niedenchlag  wird  so  lange  mit  destillirtem  Waaser  gewaschen,  bis  das  Fil- 
tiafc  nicht  mehr  auf  Sehwefebtture  reagirt.  Der  Niedersdhlag  wird  noefti 
iBuht  In  eine  Porzellanadiale  gebracht  und  mit  einer  filtrirten  Löanng  von 
8  Unc  und  4  Scrp.  Gerbsäure  in  deatäürtem  Wasser  vesmiaeht;  das  Ganze 
wird  zum  Koehen  efhitst  und  auf  ein  Fiher  gebracht  Man  hat  naeh  dem 
Trocknen  des  Viedencfalaga  ein  geiblioh  weisses  unlösliches  Pulver  ven 
gniieaarem  Zinkoxyd.  Ausbeute  eiroa  4  Unnen, 

IktnUUung  des  Ärpmt,  niir,  crytttü,  geschieht  nach  W.  Lienau  in  Eutin : 
Miebige  silbeme  Münzen  oder  ^schlSge  werden  in  SalpetersUnre  gelöst 
^tA  der  ziendich  concentrirten  Lösung  frisch  bereitetes  Ohlorwasser  znge- 
nMb  Die  IRei,  Kitpfer,  Eisen  etc.  enthaltende  FIfissigkeit  wird  abgegossen, 
4m  OMmnäber  mit  chlorhaltigem  Wasser  ausgewaschen.  Man  löst  es  dann 
h  Aannoniak  and  stellt  In  die  Lösung  ehien  blanken  Knpfersta^b.  Dieser 
^Jid  sehwan  und  die  Flüssigkeit  Man  und  von  ausgeschiedenem  Silber 
trabe«  Erst  wenn  der  Kupferstab  beim  Abspülen  mit  Wasser  wieder  blank 
Oieh^it,  Ist  die  Ausscheidung  des  Silbers  vollendet.  Der  erhaltene  Nieder- 
whlag  wird  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ausgewaschen  bis  sich  keine 
bthillelie  Fürbung  der  Flüssigkeit  mehr  zeigt  (bis  in  der  angesäuerten  Fliis- 
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aigkeit  durch  CyaneisenkAlium  keine  rotbeFKrbang  mehr  bewirkt  wird),  djum 
wird"  in  Salpetersäure  gelöst  und  die  Lösung  zum  Kxystallisiren  abgedampft. 

DoveU  Verfahren  der  Photometrie  mUteUt  de$  Mikroskop»  In  einer  der 
Versammlaugen  des  Vereins  für  Gewerbfleiss  in  Preussen  machte  Prof. 
Dove  Mittheilung  eines  von  ihm  aufgefundenen  Verfahrens  der  Photometrie 
mittelst  des  Mikroskops.  Die  bisherigen  Methoden  beruhen  entweder  auf 
Vergleichung  yon  Schatten,  wie  die  Bumford^sehei  oder  Yon  heUen  Liniea, 
wie  die  Wheats tone* sehe,  welche  keine  genauen  Resultate  geben.  Das 
Compensationsverfahren  von  Bunsen  findet  auf  Farben  und  schwache  Licht- 
quellen keine  Anwendung,  eben  so  wenig  das  von  Arago  auf  Polarisation 
gegründete. 

Das  von  dem  Vortragenden  angegebene  Verfahren  kann  auf  starke  und 
schwache  Lichtquellen,  ebenso  auf  verschiedenartige,  sowohl  durchsichtige 
als  undurchsichtige  Körper,  angewendet  werden.  Die  mikroskopische  Pho- 
tographie einer  Schrift  auf  Qlas  erscheint  nämlich  bei  Betrachtung  dnidi 
das  Mikroskop  dunkel  auf  hellem  Grund,  wenn  die  Beleuchtung  von  unten 
stärker  als  von  oben,  hingegen  hell  auf  dunklem  Grund ,  wenn  die  Beleuch- 
tung von  oben  stärker  als  die  von  unten  ist.  Bei  Gleichheit  der  Beleuch- 
tung verschwindet  die  Schrift. 

Zur  Vergleichung  verschiedener  Flammen  werden  diese  von  dem  Spiegel 
des  Mikroskops  entfernt,  bis  die  gleichbleibende  Beleuchtung  von  oben  das 
Verschwinden  der  Schrift  bewirkt,  wodurch  das  Helligkeitsverhüitniss  aus 
der  Entfernung  sich  auf  die  bekannte  Weise  ergiebt.  Für  durchsichtige 
fetrbige  Körper,  z.  B.  Gläser,  wird  die  Oeffhung  im  Tische  des  Mikroskops 
durch  diese  Gläser  von  unten  so  verdeckt,  bis  die  Compensation  erhalten 
wird.  In  gleicher  Weise  werden  undurchsichtige  Körper  verschiedener  Farbe 
verglichen,  indem  das  von  ihnen  unter  schiefer  Incidenz  einfallende  Licht 
mit  dem  von  oben  eintretenden  compensirt  wird. 

Um  die  HelÜgkeit  verschiedener  Stellen  eines  abgeschloBseaen  Baumes, 
s.  B.  eines  Zimmers,  zu  bestimmen,  wird  das  Mikroskop,  dessen  Spiegel  ge- 
gen den  Himmel  gerichtet  ist,  so  weit  von  dem  Fenster  entfernt,  bis  das  Gleich- 
gewicht der  oberen  und  unteren  Beleuchtung  beigestellt  ist.  Um  die  von 
unten  eintretende  Beleuchtung  beliebig  zu  schwächen,  kann  man  unter  dw 
Object  ein  Nicorsches  Prisma  einsetzen  und  ein  hinten  drehbares  in  das  Ocukr. 
Die  zu  pbotographischen  Darstellungen  erforderliche  Helligkeit  und  die  Licfat- 
effecte  verschiedener  Farbeu  bei  der  Glasmalerei,  der  Zimmezdeooration 
u.  s.  w.,  wozu  es  bisher  an  einem  Massstabe  fehlte,  lassen  sich  auf  dies« 
Weise  bestimmen.  Durch  Experimente  machte  der  Vortragende  die  üher- 
xaschende  Genauigkeit  solcher  Prüfungen  anschaulich. 

(PoL  NotizbL  XVH.  14.) 


Ueber  Iraobromaethylbromflr 

von  F.  Beilstein. 
(Bullet  80C  chim.  Paris  1861.  121.) 

In  einer  im  Jahre  1869  verö£fentlichten  Arbeit  hat  der  Verf. 
die  IdentitSt  des  AethjlidenchlorUrs  mit  Monochloraethjlcblorür 
nachzuweisen  gesucht.  Seitdem  hat  Hofmann  Monobromaethylbromür 
dargestellt  und  gefunden,  dass  es  von  dem  Aethjlidenbromtlr  ganz 
Terschieden  ist;  Caventou  hat  nun  kürzlich  das  Monobromaethyl- 
bromür  untersucht  und  dabei  das  sonderbare  Eesultat  erhalten,  dass, 
obwohl  diese  Verbindung  ausgesprochene  Verschiedenheit  von  dem 
ih  isomeren  Aethylenbromfir  zeigte  sie  doch  in  gewissen  Reac- 
tiouen  ein  analoges  Verhalten  Zeigen  kann.  Durch  Behandlung  des 
MoDobromaethylbromÜrs  mit  essigsaurem  Kali  ist  es  Caventou  ge- 
lragen, es  in  essigsaures  Gljcol  überzuführen.  £s  schien  dem 
Veii  interessant  das  Verhalten  des  Natriumaethylats  zu  Monobrom- 
aethjlbromür  zu  beobachten,  da  Wtirtz  und  Frapolli  auf  diese  Art 
Aeetal  erhalten  hatten.    Verf.  stellte  einen  Versuch  an. 

Monobromaethylbromür  wird  mit  Leichtigkeit  von  dem  Natrium- 
aetfaylat  angegriffen.  Erwärmt  man  ein  Gemenge  beider  Verbin- 
dungen in  einer  zugeschmolzenen  R^hre  auf  dem  Wasserbade,  so 
icheidet  sich  sofort  Bromnatrium  ab.  Beim  Oeffhen  der  Röhre  bo* 
■erkt  man  eine  kleine  Spannung,  erwfirmt  man  die  alkoholische 
Fltoigkeit,  so  entwickelt  sieh  ein  6a3)  das  mit  einer  grOnumsHum- 
ten  Flamme  verbrennt  Verf.  hat  dieses  Gas  noch  nicht  genau 
mteiBiiefat,  «bei*  er  ist  der  Ansicht,  dass  es  Bromaethylen  sei. 
h  der  zutOekgebliebenen  Flüssigkeit  konnte  er  keine  Spur  von 
icetal  auffinden.  Monobromaethylbromür  unterscheidet  sich  ako 
dareli  diese  Keaction  vollkommen  von  dem  ihm  isomeren  Aethjli* 
de&brorafc;  «ber  die  Reaction  ist  ganz  analog  der  des  Monochlor* 

leilschrift  r.  Cheoi.  a.  Pharm.  1962.  5 
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aethjlchlorttrs.  Es  ist  sehr  selten  in  der  Chemie  der  Fall,  da« 
eine  gewisse  Beoiehnng,  wenn  sie  für  CUorrerbindnngen  gilt,  niclit 
anch  gleichseitig  für  Bromverbindungen  geltend  ist.  Ausserdem 
haben  wir  in  letzter  Zeit  so  merkwürdige  Ffille  von  Isomerie  er- 
fahren, dass  die  IdentitKt  der  Cblorüre  der  Aldehyde  und  der 
Chlorwasserstoff-Chloraether  in  Zweifel  gestellt  wird.  Die  TöUige 
Uebereinstimmxmg,  welche  Verf.  in  den  Reactioned  des  Chloraethyl- 
idens  mit  denen  des  Mouochloraethylchlorürs  gefnnden  hat,  wfiide 
sich  leicht  durch  die  grosse  BestICndigkeit  dieser  Verbindungen  er- 
klären lassen«  In  der  That,  diese  beiden  Verbindungen  werden 
▼on  Beagentien  entweder  gar  nicht  angegriffen,  oder  dadurch  in 
HCl  +  C2  H3  Cl  eerlegt  Ausserdem  wissen  wir,  dass  in  der 
Beihe  der  Bromverbindungen  eine  weit  auffallendere  AnnIChemiig 
statt  hat,  als  in  der  Beihe  der  Chlorverbindungen.  Caventou  hat  in 
der  That  gefimden,  dass  das  Dibromaethylbromür  identbch  ist  mit 
dem  Bromaethylenbromttr.  (Cj  H3  Br,  Br2).  In  der  Bromreihe  hört  also 
der  Unterschied  isomerer  Körper  schon  bei  dem  zweiten  Substitut 
auf,  wiüurend  in  der  Chlorreihe  die  Identität  der  isomeren  Körper 
nur  für  das  letzte  Substitut  Cj  Cl^  bewiesen  ist. 


Prodacte  der  ünwirkmig  von  Chlor  und  Brom  auf  lolzgeist,  aif 
Essigstnre-llethyUtlier,  auf  Citronensiiire  and  anf  citronensain 

Alkalien  von  8.  ctoez. 

(Ballet.  800.  chlm.  Paris  1861.  119.) 

Beim  Prüfen  der  Producte  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Hols- 
geist  glaubte  der  Verf.  eine  grosse  Analogie  zwischen  ihren  Eigene 
Schäften  und  denen  der  Chlorproducte  aus  Citronensäure  zu  erken- 
nen; indem  er  seine  Untersuchungen  weiter  verfolgte,  hat  er  sich 
überzeugt,  dass  alle  diese  Verbindungen  identisch  sind  mit  denei^ 
welche  durch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  EssigsäuremedijUtth« 
erhalten  werden. 

Die  oelartige  Chlorflüssigkeit,  welche  man  aus  CitronensSnre 
erhidt,  wurde  von  Plantamour  zuerst  dargestellt;  sie  kocht  hei  S04  1 
hat  ein  spec.  Oew.  s  1,744  bei  12'^.  Ihre  Dampfdichte  fand  Vei£ 
bei  298''  a  9,61.  Die  Berechnung  verlangt  9,708  fttr  die  Formd 
C«  CI4  O4,  welche  vier  Volumen  Dampf  entspricht    Diese  FUfSij^ 
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keit  bat  die  Eigensehaften  des  PercUorearigstore-Methylftthers.  Mit 
«mer  Lögiing  von  KaUhydrat  zaMmmengebrachti  entsteht  CUor- 
kaliniD,  trichloressigsaiires  und  kohlensaures  Kali 

Mit  Ammoniakflüssigkeit  entsteht  daraus  Triehloracetamid. 
Die  Bildung  des  Perchloressigsäiire-Methylaethen  durch  Ein- 
wiikang  von  Chlor  im  direkten  Sonnenlichte  auf  Citronensünre,  er- 
Uirt  sich  aus  folgender  Beaction: 

CitHeO^^  +  2H0  +  16  Cl  =  C4CI8  03,C,ClaO  +  600,+ 10  HCl 
Indem  Chlor  bei  serstreutem  Tageslichte  auf  citronensaure  Salze 
dnwiikt,  bildet  es  die  Verbindung  C4  H  ClsQa»  C,  CI3  O  =  4 
Vol.  Dampf. 

Es  ist  dies  eine  Flüssigkeit»  welche  mit  dem  Endproduct  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Holzgeist  bei  zerstreutem  Tageslichte 
identisch  ist.  Lösungen  von  caustischen  Alkalien  zersetzen  dasselbe 
in  dichloressigsaures,  salzsaures  und  kohlensaures  Salz  nach  folgen- 
de Gleichung: 
CiHCltOaAClÄO  +  6  KO  =  C4HCl20a,  KO  +  3  KCl  + 

2  (KO,  CO,) 
Ammoniak  giebt  ühnliche  Producte ;  mit  alkoho^cher  Ammoniak- 
ISsoDg  erhlät  man  statt  eines  dichloressigsauren  Salzes  Dichloracet- 
axuid  C4  H3  a,  N  O2. 

Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Holzgeist  und  auf  Essigsänre- 
Methyl&ther  liefert  weniger  gechlorte  Verbindungen ,  welche  man 
bei  vorsichtigem  Verfahren  isoliren  kann;  auf  diese  Art  hat  man 
folgende  gechlorte  Aether  erhalten: 

Ce  Hg  eis  0,;  C,  H4  Clg  O4;  C«  H5  Cl  O4. 
Brom  wirkt  auf  Citronensfture  nicht  ein,  selbst  nicht  bei  einer 
Temperatur  vop  100^  und  nicht  im   directen  Sonnenlichte;  man 
kamt  bis  jetzt  .noch  keine  dem  PerchloressigBliure-Methjlftther  ent- 
sprechende Bromyerbindung. 

Cahoun  hat  schon  vor  langer  Zeit  die  Bildung  des  fUnfiPach 
gebromten  Essigsäure-Methylaethers  kennen  gelehrt ,  welchem  er 
den  Namen  Bromozaform  gab,  seiner  Umwandlung  in  Oxalsfture 
und  Bromoform  wegen,  unter  dem  Einfluss  concentrirter  Alkalilösun- 
gen. Cahours  hatte  dieses  Product  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  citronensaures  Kali  erhalten. 

6* 
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Verf.  bat  dassettw  Product  wieder  erhalten  dadareh,  4b»s  er 
Brom  auf  Holsgeifit  einwirken  liess;  ansserdeia  hat  er  es  noch  mit 
Leichtigkeit  und  Bwar  in  grosser  Menge  erhalten  dadureh,  d«ss  er 
Brom  mit  Essigsäare-M ethylaether  zusammenbrachte. 

Diese  Yerbindtmg  zersetzt  sich  nnter  der  Einwirknng  einer 
schwachen  Ltfsnng  von  KaHhydrat  in  Bromoform  nnd  in  Biom* 
kaliam,  aber  es  entsteht  kein  kleesanres  Salz,  wie  dies  bei  Anwen- 
dnng  einer  concentrirten  Alkalilösnng  der  Fall  ist;  anstatt  eines 
kleesanren  Salzes,  erhalt  man  ein  ameisensanres  und  kohlensaures : 
Cß  H  Bra  O4  +  6  KO  «=  C^  H  Br^  +  2  K  Br  +  Cj  H  O3,  KO 

-h  2  (KO,  CO2) 

AmmoniakflUssigkeit  wirkt  io  gleicher  Weise. 

Alkoholische  Ammoniakflttssigkeit  bildet  Dibromacetamid : 
G4  H3  Brs  N  O2,  das  kiystallisirt  erhalten  werden  kann   und    bei 
1&4^  schmilzt 

Im  Ganzen  geht  aus  des  Yerfs.  Arbeit  hervor,  dass  man  alle 
gechlorten  Verbindungen,  welche  durch  Einwirkung  von  Chlor  aof 
Holzgeist,  Citronenstture  und  citronensaure  Alkalien  erhalten  wor- 
den, auf  eine  kleine  Anzahl  genau  definirter  Substanzen  anrttck- 
filhren  kann. 


Dr.  Carl  Diehi,  Das  itoflugewicht  des  LitiUlllBS. 

Der  Verf.  hat  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI.  9S)  das  Atomge- 
wicht durch  Bestimmung  der  Kohlensäure  im  kohlensauren  Lithinm, 
welches  mit  allen  möglichen  Vorsichtsmassregeln  rein  dargestellt  war, 
ermittelt.  Bei  4  Bestimmungen  fand  er  als  Zahlenwerth  fUr  das 
Atomgewicht  des  Lithiums :  L  7,023,  II.  7,084,  III.  7,012,  IV.  7,036, 
Mittel  7,026. 

Er  sagt:  „Die  bekannten  Verhältnisse,  welche  man  zwischen  den 

Atomgewichtszahlen  des  Kaliums,  Natriums  und  Lithiums  nachweiien 

wollte,  würden  sich  nun  bei  diesem  neuen  Zahlenwerth  des  Lithiums 

in  aufMlender  Weise  präeiBiren : 

IC  80,13  (Stas)  Nb  3&,07 

Li     7,02  (Diefal)  Na  23,05  (Stas). 

46,16 
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Anrantog  4er  INAumi  der  Flimgkeitea  nr  Aualf  se 

von  Th,  Graham. 

(Ann.  Chem.  Pharm.  CXXf.  1.) 

Die  FlüehHgkoit,  welche  bo  viele  Substanzen  in  verschiedeneia 
Grade  besitaen,  giebt  vnscbStzbare  Httl&mittel  ab,  916  von  einander 
xa  trennen,  e.  B.  bei  den  immer  wiederkehrenden  Operationen  des 
Veidampfens  nnd  des  Destillirens.    Eine  solche  ChaxakteiiKhnUcli- 
keit  mit  der  Flüchtigkeit  hat  das  allen  flüssigen  Substanzen  su- 
kommende  Diffosionsvermögeii,    dass   wir  mit  ziemlicher  Sicherheit 
darauf  rechnen  dürfen,   anch  es  könne  in  ähnlicher  Weise  Hülfe- 
mittel  für  die  Analyse  darbieten.    Anch  ist  der  Umfang,  innerhalb 
dessen  das  Diffdsionsvermögen  verschiedener  Substanzen  ein  un- 
liebes ist,  ein  eben  so  weiter,  wie  der,  innerhalb  dessen  die  Spann- 
kraft der  Dämpfe  verschiedener  Substanzen  sich  ungleich  zeigt.  So 
bmn  man  vom  Kalihydrat  sagen,  dass  seine  Difiusionsgeschwindig- 
keit  doppelt  so  gross  ist  wie  die   des  schwefelsauren  Kali^s,  und 
vom  schwefelsauren  Kali  wiederum,   dass  es  eine   noch  einmal  so 
grosse  Difibsionsgeschwindigkeit  hat  wie  Zucker,  Alkohol  oder  schwe- 
fekrare  Magnesia.    Aber  alle  die  ebengenannten  Substanzen  gehö* 
lea  bezüglich  ihres  Di0usionsvermögens   zu  denjenigen,   die   den 
flSehtigeren  Körpern  verg^ichbar  sind.    Die  nur  äusserst  langsam 
difendtrenden,  bezüglich  der  Difiusion  also   den  fixeren  Körpern 
vergleichbaren  Substanzen  gehören  einer  andern  Klasse  chemischer 
Individuen  an,  welche  durch  ihre  UnfUhigkeit,  den  krystallinischen 
Zustand  anzunehmen,  charakterisirt  sind.  Dazii  gehören  Kieselsäure- 
hydiat,  die  Hydrate  von  Thonerde  imd  analogen  Metallozyden, 
wean  sie  in  der  löslieben  Form  exiatiren,  femer  Stärkmehl,  Dextrin, 
die  Gummiarten,  Caramel,   Tannin,  Albumin,  Leim,  vegetabilische 
mid  animaltsehe  Extractivsubstanzcn.    Ein  sehr  geringes  Diffbsions- 
vemSgen  ist  nicht  die  einzige  Eigenschaft,  welche  diesen  Substan- 
zen gemeinsam  ist     Sie  sind  auch  ausgezeichnet  durch- den  gallert- 
artigen  Zustand  ihrer  Hydrate.    Obgleich  sehr  oft  löslich  in  Wasser, 
werden  sie  doch  nur  durch  eine  äusserst  schwache  Kraft  in  Lösung 
geludten.    Sie  äussern  als   Säuren  imd  als  Basen   und  bei  allen 
cbemisehen  Vorgängen^  nur  sehr  geringe  Verwandtsdiaft    Aber  an- 
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dereneits  seheint  ihr  eigentiiftmUcher  physikalischer  Aggregatsnstaiid 
wie  auch  ihre  chemische  Indifferenz  gerade  für  Substanzen  erfor- 
derlich sa  sein,  welche  an  den  organischen  Vorgängen  lebender 
Wesen  Antheil  nehmen.  Die  plastischen  Bestandtheile  des  Thier^ 
kSrpers  gehören  in  diese  Klasse.  Da  Leim  als  der  Typus  der 
Substanzen  dieser  Klasse  erscheint,  schlage  ich  vor,  sie  als  CGiUMr 
aubatanasen  zn  benennen  und  ihre  eigenthümliche  Aggregatform  als 
den  Coll6idal%ustand  der  Materie.  Dem  CoUotdalsein  ist  das  Kxy- 
stallinischsein  entgegengesetzt.  Substanzen,  welche  den  letzteroi 
Zustand  annehmen,  werde  ich  als  Krystalloldaubatanzen  beseich- 
nen.  Diese  Unterscheidung  ist  ohne  Zweifel  eine  auf  Yerscbiedeii- 
heiten  der  innersten  Molecularstructur  beruhende. 

Obgleich  chemisch  nnthätig  im  gewöhnlichen  Sinne  des  Wor^ 
tes  besitzen  doch  die  CoUoYdsubstanzen   eine  auf  ihren  physikali- 
schen Eigenschaften  beruhende  eigenthümliche,  gleichsam  eompen- 
sirende  Thätigkeit.    Während  die  Starrheit  krystallinischer  Sub- 
stanzen äussere  Eindrücke  nicht  zulässt,  vermittelt  die  Weichheit 
der  gallertartigen  ColloYdsubstanzen  einen  Uebergang  zum  Flfisaig- 
sein  und  können  die  ColloYdsubstanzen  ein  Medium  fBr  Flüssigkeits- 
difPnsion   sein,    wie    Wasser  selbst.      Dieselbe    Dnrehdringbaikeit 
scheint  bei  solchen  ColloYdsubstanzen,  welche  noch  bei  hoher  Tem- 
peratur existiren  können,  sich  in  Form  der  Cämentation  zu  seigeo. 
Desshalb  sind  die  ColloYdsubstanzen   doch  äusseren  Einwirkungen 
zugänglich.    Eine  andere  und  wesentlich   characteristische   Eigen- 
schaft dieser  Substanzen  ist  ihre  Veränderlichkeit.     Ihre  Existenz 
ist  eine  fortgesetzte  Metastase.    Eine  CoUoYdsubstanz  ist  in  dieser 
Beziehung  vergleichbar  mit  Wasser,  das  unter  seinem  gewöhnlichen 
Gefrierpunkt  noch  flüssig  geblieben  ist,  oder  mit  einer  übersättigten 
Salzlösung.     Flüssigen  ColloYdsubstanzen   scheint  auch   stets    eine 
pectöBt^)  Modiflcation  zuzukommen,  und  sie  gehen   oft  schon  bei 
den  schwächsten  Einwirkungen  aus  dem  ersten  Zustand  in  den  zwei- 


1)  IlqKxhq^  geronnen*  So  Fibrin,  Casein,  Albumin.  Aber  gewisse  flos- 
•ige  CoUoIdsabstansen  können  eine  Gallerte  bilden  und  doch  noch  yerflüasig- 
bar  durch  Erwärmen  nnd  löslich  im  Wasser  sein.  So  die  Leimsubstans  selbst, 
die  als  Thierleim-Gallerte  nicht  pectos  ist,  aber  dool\  in  leteterem  Zustand 
in  den  leimgebenden  Geweben  enthalten  sein  kann. 
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ten  fiber.    Die  Lösang  von  KieselsKnreliyclrat   kann  s.  B.  leieht 
rein  erhalten  werden,  iSsst  sich  aber  nicht  aufbewahren;   es  kann 
tage-  oder  wochenlang  in  ebier  ZFQgesdmioIzenen  Röhre  flüssig  blei- 
ben, wird  aber  früher  oder  spXter  gallertartig  nnd  unlöslich.    Und 
hier  hJÜt  die  Umwandlung  dieser  CoUoYdsubstans  noch   nicht  ein; 
denn  ftr  die  aus  Wasser  abgeschiedene  Kieselsäure,   e.   B.   den 
Fenerstein,  lässt  sich  oft  erkennen,   dass  sie  während  der  geologi* 
soken  Perioden  ihrer  Existena   aus    dem  glasigen  oder  coUoYdalen 
Zustand  in  den  krystallinischen  Übergegangen  ist     Der  CoUoYdal- 
instand  ist  in  der  That  ein  dynamischer  Zustand  der  Materie,  wäh- 
rend der   krystallinische    der   statische    ist.     Der  ColloYdsubstanz 
wohnt  Thätigkeit  (Energia)  inne.     Man  kann  sie  als  die  wahrschein- 
lich erste  Quelle  der  Kraft  betrachten,  welche  bei  Yitalitäts-Erschei- 
mmgen  sich  zeigt    Der  Allmäligkeit,  mit  welcher  Veränderungen 
«D  ColloYdalsubstanzen  auftreten  (denn  sie  erfordern  immer  Zeit 
ab  eine  wesentliche  Bedingung),   mag  auch  wohl  die   characteri- 
stisehe  Verzögerung,  mit  welcher  chemisch-organische  Umsetzungen 
statthaben,  zugeschrieben  werden. 

Ein  einfaches  und  leicht  ausführbares  Verfahren,   durch  Difu- 
den  eine  Scheidung  zu  bewirken,  besteht  darin,  die  gemischte  Sub- 
stanz unter  eine  Wassersäule  zu  bringen,  welche  in  einem  cylindri- 
sdien  Glasgefltos  Ton  5  bis  6  Zoll  Tiefe  enthalten  ist    Die  Lösung 
der  gemischten  Substanz   kann  mittelst  einer  dünnen  Pipette  auf 
den  Boden  des  GefUsses  gebracht  werden,  ohne  dass  ein  merkliches 
Mengen  derselben  mit  dem  Wasser  stattfindet     Die  sofort  begin- 
nende freiwillige  Dtfiusion  lässt  man  während  einiger  Tage  ruhig 
3iren  Fortgang  nehmen.    Man  unterbricht  sie   dann,  indem  man 
mittelst  eines  Hebers  das  obenstehende  Wasser  in  successiven  Schich- 
ten, in  der  Biohtung  von  oben  nach  dem  Boden  des  Gefässes  zu, 
abriebt.    Eine  Art  von  Cohobation  hat  in  Folge   der  ungleichen 
Diffosion  stattgefunden,  indem  die  am  raschesten  difibndirenden  Sub- 
slaosen  sich  in  den  successiv  höheren  Schichten  mehr  und  mehr 
«Bein  finden.    Je  höher  die  Wassersäule  ist,  vorausgesetzt  dass  man 
den  Versuch  hinreichend  lange  dauern  Hess ,  dass   die  difiusibelste 
Sobitaaz  bis  in  die  oberste  Schichte  gelangen  konnte,  um  so  voll- 
itlndiger  wird  ein  Theii  dieser  Substanz  ganz  frei  von  anderen 
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weniger  difipasibelen  Sabstaiusen,  die  der  ersteren  QrsprOBgüek  bei- 
gembcbt  wajrea.  Ein  dentlicher  Effect  wird  schon  hervorgebracht, 
wenn  die  Differenz  im  Difftusionsvennögen  auch  nidit  sehr  bedeu- 
tend ist;  so  z.  B.  die  Scheidung  des  Ghloikalinms  vom  Chlornatriora, 
welche  beiden  Salze  ein  im  Verhältnisse  von  1 :  0,841  stehendes  Dif- 
fasionsvennögen  haben.  Sollte  noch  ein  drittes  Metall  ans  der 
Kaliumgmppe  ezistiren,  dessen  Diffosionsyermögen  das  des  Kaliums 
um  eben  so  viel  tibersteigt  wie  das  des  Kaliums  das  des  Natriums, 
so  liSsst  sich  mit  Sicherheit  vosaussagen,  dass  das  neue  Uetali  sich 
von  den  andern  beiden  Metallen  nach  dem  eben  beschriebenen 
Di£Ehsionsverfahren  trennen  liesse. 

Eine  gewisse   Eigenschaft  der   Colloüdsubstanzen  kommt    f&r 
Trennungen  durch  Diffusion  sehr  zu  statten.  Die  durch  Stärkmehlf 
thierischen  Schleim,  Pectin,  Fayen^s   vegetabilische  Gelose   und 
die   Hydrate    anderer  Collolidsubstanzen    gebildeten    gallertartigeB 
Massen,  welche  sftmmtlich  streng  genommen  in  kaltem  Wasser  un- 
löslich sind,  gestatten  doch  in  grösseren  Massen,  wie  Wasser  selbst, 
den  diffnsibeleren   Substanzen  den  Durchgang,    während   sie   den 
Durchgang   der   weniger    diffusibelen   Substanzen    einen  grGsseren 
Widerstand  entgegensetzen  und  andere  Collo¥dsubstanzen,   die  sich 
in  Lösung  vorfinden  mögen,   gar  nicht  durchlassen.    Sie   gleichen 
in  dieser  Beziehung    thierischen   Membranen.     Schon   ein   dümies 
Häutchen  einer  solchen  Gallerte  bewirkt  eine  derartige  Trennung. 
Folgender  einfache  Versuch  kann  als  erläuterndes  Beispiel  f&r  das 
eben  Gesagte  dienen. 

Ein  Blatt  dünnes,  gut  planirtes  Brie^apier  (französisches  Fa- 
brikat), welches  keine  porösen  Stellen  hatte,  wurde  zuerst  ganz 
durchgefeuchtet  und  dann  auf  die  Oberfläche  von  Wasser  gelegt, 
das  sich  in  einem  Geföss  von  geringerem  Durchmesser,  als  der  des 
Papiers,  befand;  letzteres  wurde  abdann  in  der  Mitte  so  herabge- 
drückt,  dass  sich  eine  Vertiefung  bildete,  in  welcher  etwas  Flüssig* 
keit  Platz  £and.  Auf  das  Papier  wurde  eine  gemischte  Lösung 
von  Bohrzucker  und  arabischem  Gummi  gebracht,  welehi)  5  pG. 
von  jeder  dieser  beiden  Substanzen  enthielt  Das  reine  Wasser 
unten  und  die  gemischte  Lösung  oben  waren  somit  nur  durch  die 
Dicke  des  wie  angegeben  beschafißanea  Papiers  von  einander  ge- 
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tremit.  Nach  24  Standen  hatte  das  Yelnm  der  oheren  Flüssigkeit, 
in  Folge  osmotischer  Wirkung,  merklich  zngeBominen.  Das  Was* 
sernateB  mithielt  nun  drei  Viertel  von  der  ganzen  Menge  des  Zuckers, 
«nd  zwar  in  soldier  Beinheit,  dass  derselbe  beim  Eindampfen  der 
Flüssigkeit  auf  dem  Wassserbad  krystallisirte.  In  der  That  wurde 
die  Flüssigkeit  in  dem  GefUsse  bei  Zusatz  yon  basischem  essigsau* 
reu  Bleioxyd  nur  ganz  schwach  getrübt,  zum  Beweis-,  dass  nur 
eine  S|mr  Gummi  in  ihr  enthalten  war.  Papier,  wie  es  hier  an- 
gewendet wurde,  ist  mittelst  Stärkmehl  planirt.  Das  Hftutchen  von 
Stäikmehl-Gallerte  in  dem  befeuchteten  Papier  bot  dem  Durchgang 
der  Kiyatalloidsubstanz,  des  Zuckers,  kein  Hindemiss  dar,  Hess 
aber  die  Colloifdsubstanz ,  das  Gummi,  nicht  durchgehen.  Der 
Yerf.  denkt  sich  den  hierbei  statthabenden  Voi^ng  in  folgender 
Weise. 

Das  ptanirte  Papier  kann  nicht  als  ein  Filter  wirken.     £s  ist 
nickt  mechanisch  durchdringbar  und  lässt  nicht  die  gemischte  Lö- 
sung als  ein  Ganzes  durchfliessen.    Nur  Molecüle  können  durch 
diese  Scheidewand  hindurchgehen,   nicht  aber  Massen.    Die  Mole« 
eüle  sind  es,  welche  durch  die  Di&sionskraft  bewegt  werden.  Aber 
das  Wasser  der  StSrkmehl-Gallerte  giebt  nicht  unmittelbar  ein  Me* 
diom  für  die  Diffiision,  weder  des  Zuckers  noch  des  Gummi's  ab, 
da  es  in  wahrer  chemischer  Verbindung  —  mit  so  schwacher  Ver- 
▼andlächaft  auch  das  Wasser  mit  dem  Stftrkmehl   vereinigt  sein 
BBg  ~  enthalten  ist    Die  wasserhaltige  Verbindung  selbst  ist  fest, 
und  auch  unlöslich.     Zucker  jedoch,   wie  alle  anderen  KrystalloYd- 
nbstansen,  kann  aus  dem  Hydrat  einer  GoUoYdsubstanz,  wie  Stärk- 
meld,  das  Wasser  ein  Molecül  nach  dem  anderen,  ausscheiden.  Der 
Zneker  erhidt  auf  diese  Weise  die  Flüssigkeit,  die  zur  Difbsion 
dasselben  erforderlich  ist,  und  wandert  durch  die  gallertige  Scheide* 
waad.    Guittmi  andererseits,   welches   als  ColloYdsubstanz  nur  eine 
SiuseTst  geringe  Verwandtschaft  zum  Wasser  hat,  vermag  nicht 
diese  Flüssigkeit  aus  der  SUtrkmehl-Gallerte  auszuscheiden  und  so- 
mit nicht»  sieh  einen  Ausweg  zum  Fortgehen  durch  Difiosion  su 
ttSfiien. 

Die  eben  beschriebene  Trennung  ist  einigermassen  analog  der- 
jenigeot  die  in  einer  mit  einem  aus  Kohlensäure  und  Wassersto£F 


74     Orabsm,  Anwendung  der  Diffosion  der  FliisngkeUen  sar  Analyse. 

bestehenden  Gasgemisch  geflülten  Seifenblase  vor  sich  geht  Kein 
Gas  als  solches  kann  dnrch  das  WasserhXntchen  hindnrchdringeii. 
Aber  di^  KohlensXnre,  als  ein  mit  Wasser  lösliches  Gas,  wird  dordi 
das  WasserhXatchen  condensirt  und  gelöst,  nnd  es  ist  fÖr  sie  in 
dieser  Art  möglich,  herans  sn  gehen  und  in  die  AtmosphXre  sn 
treten,  wXhrend  der  in  Wasser  fast  nnlösliche  Wasserstoff  innerhalb 
der  Blase  zurückgehalten  wird. 

£s  möge  erlaubt  sein,  die  mittelst  Diffusion  dnrch  eine 
Scheidewand  von  gallertartiger  Substanz  bewirkte  Scheidung  ab 
Dialyse  zu  bezeichnen.  Das  zweckmässigste  Material  für  die  He^ 
Stellung  einer  dialytischen  Scheidewand  ist  das  s.  g.  vegetabiliscfae 
Pergament  oder  Pergamentpapier,  welches  zuerst  von  Hm.  Gaine 
dargestellt  und  nun  mit  vielem  Erfolg  durch  die  Herren  de  la 
Kue  fabricirt  wird.  Es  ist  nicht  planirtes  Papier,  welchem  seine 
besonderen  Eigenschaften  durch  kurzes  Eintauchen  in  SchwefelsSnre 
oder,  nach  Hrn.  T.  Taylor' s  Vorschlag,  in  Chlorzink  gegeben 
werden.  So  behandeltes  Papier  hat  wie  bekannt  eine  betrSchtliche 
Festigkeit;  befeuchtet  dehnt  es  sieh  aus  und  wird  durchsichtig, 
offenbar  unter  Bindung  von  Wasser.  Ein  25  Zoll  langer  Streifen 
wurde  in  reinem  Wasser  um  1  Zoll  und  in  Wasser,  das  1  pC. 
kohlensaures  Kali  enthielt,  um  1,2  Zoll  UCnger.  Befeuchtet  lisst 
sich  das  Pergamentpapier  leicht  über  einen  leichten  Holzreif  span- 
nen, oder  besser  Aber  einen  aus  Gutta-Percha  angefertigten,  2  Zoll 
Tiefe  und  8  bis  10  Zoll  Durchmesser  habenden  Keif,  so  dass  ein 
siebförmiges  Geföss  entsteht  Die  Pergamentpapier-Scheibe  muss 
im  Durchmesser  3  bis  4  Zoll  grösser  sein  als  der  Reif,  um 
sich  diesem  gut  anlegen  zu  lassen;  sie  kann  um  denselben  mi^ 
telst  Schnur  oder  mittelst  eines  elastischen  Bandes  befestigt 
werden,  sollte  aber  nicht  ganz  fest  daran  angezogen  sein.  Dtf 
Pergamentpapier  darf  nicht  porös  sein;  dass  es  frei  ist  von 
Fehlstellen  lässt  sich  in  der  Art  ermitteln,  dass  man  es  auf  der 
oberen  Seite  mit  reinem  Wasser  befeuchtet  und  zusieht,  ob  sich 
an  der  unteren  Seite  nicht  feuchte  Stellen  zefgen.  Solchen  Fehl- 
stellen ISsst  sich  durch  Auftragen  von  flüssigem  Eiweiss  und  nachheriges 
Coaguliren  desselben  durch  ErwKrmen  nachhelfen«  Herr  de  la 
Rue  empfiehlt  die  Anwendung  von  Eiweiss  zum  VereiBigen  von 
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Peigainentpapier,  und  es  lassen  sich  auf  diese  Weise  Zellen  und 
Beatel  anfertigen)  die  für  dialyttsche  Versuche  sehr  ntltElich  sind* 
Die  gemischte  Lösung,  welche  dialysirt  werden  soll,  wird  in  den 
lUa  auf  das  Pergamentpapier  gegossen,  so  dass  sie  auf  demselben 
eine  nicht  tiefe,  etwa  Vs  Zo^  hohe  Schichte  bildet  Die  sie  ent- 
haltende  Vorrichtung  (den  IHalyaaiar)  iXsst  man -dann  in  einem  eine 
beMehiliche  Menge  Wasser  enthaltenden  GefiCsse  schwimmen,  so 
dass  die  diffitsibelen  Substanzen  ans  der  gemischten  Lösung  aus- 
traten können.  0,5  Liter  Urin  gaben  bei  248tllndiger  Dialyse  die 
darin  enthaltenen  KtystaUoYdsubsta^ton  an  das  äussere  Wasser  ab; 
leliteres  liess  dann  bei  dem  VerdidUpfen  im  Wasserbad  eine  weisse 
Bskmasse,  aus  welcher  durch  Behandlung  mit  Alkobol  Harnstoff  in 
so  reinem  Zustand  ausgesogen  werden  konnte,  dass  er  beim  Ver- 
dunsten des  Alkohols  sich  in  Krystallböscheln  ausschied. 

L     Oefdas-DiffusUm. 

Das  in  späterer  Zeit  befolgte  Verfahren,  auf  welches  bereits 
oben  hingedeutet  wurde  und  das  der  Verf  als  GefiCss-Difiusion  (jar- 
dtfiuion)  bezeichnet,  ist  ftusserst  einfach  und  giebt  genauere  Eesul- 
tate  als  man  vielleicht  von  vornherein  hfttte  erwarten  sollen.     Hau 
ttnt  dabei  das  Salx  sich  von  unten  in  einer  cylindrischen  Wasser- 
lide  eiiieben,  und  nach   einer  gewissen  Zeit   ermittelt  man  die 
Mengen  Sähe,   welche-  sich  bis  eu  verschiedenen  Höhen   der  SXule 
eiheben  haben.    Das  Wasser  befand  sich  in  einem  cylindrischen 
Olasgeftss  von  etwa  152«"  (6''  engl.)  Höhe  und  87»  (3,45'0  Weite. 
Es  wurden  0,7  Liter  Wasser  in  das  Geföss  gegeben,  und  dann  04 
Liter  der  Flttssigkeit,  die  der  Diffusion  unterworfen  werden  sollte, 
▼oiriehtig  mittelst  einer  dfbmen  Pipette  auf  den  Boden  des  Ge- 
fitases  geschichtet.    Die  ganze  ilttssigkeitssKule  hatte  dann  127"" 
(5^0  Höhe.    Fttnf  bis  sechs  Minuten  waren  nöthig,  den  Inhalt  der 
Pipette  am  Boden  des  Geftsses  ausfliessen  su  lassen,  und  sehr  we- 
nig Stöiung  taä  trat  in  dem  überstehenden  Wasser  ein,   wie  sich 
deoüieh  wahrnehmen  Uess,  wenn  die  mittelst  der  Pipette  einge- 
ftbte  Flüssigkeit  gellbrbt  war.    Das  Gefttss  blieb  dann  ruhig  stehen, 
damit  die  Diffusion  vor  sich  gehen  könne.    Die  Versuche  wurden 
stet»  in  einem  Zimmer  von  gans    oder  nahesu  constanter  Tempe- 
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ratnr  angestellt  Nach  AUanf  elfter  gewissen  Zeit  wurde  der  Ver- 
such  unterbrochen  durch  Abziehen  der  Flüssigkeit«  oben  mogebtt 
gen,  mittelst  eines  kleinen  Hebers.  Dies  geschah  ebenso  Iwigsam 
und  vorsichtig,  wie  das  Einführen  der  gemischten  Lösung,  und 
zwar  so,  dass  man  immer  50  CC.  oder  Vis  ^^  guusen  Flüssigkeits- 
Yolums  abfliessen  Hess;  dass  o£Eene  Ende  des  kürzeren  SdieDkeb 
des  Hebers  stand  in  Berührung  mit  der  Oberfläche  der  FlÜseigkeit 
im  Gefässe,  und  das  Ablaufende  wurde  in  einer  graduirten  Mensur 
aufgefangen.  Durch  Abdampfen  jeder  Portion  für  sich  wurde  er- 
mittelt, wieviel  8alz  in  gleiche  Abtheilungen  der  FlüssigkeitssSule 
sieh  erhoben  hatte«  Es  zeigte  sich  dass  z.  B.  eine  Kochsalslösoiifg 
in  die  überstehende  111°*°^  hohe  Wassersäule  bis  in  die  obwste 
Schichte  derselben  diflundirte.  Dieselbe  enthielt  1  pC.  des  ganzen 
Chlomatriamgehalts  der  angewendeten  Lösung.  Für  Zucker»  arab. 
Gummi,  Chlorsäure  wurden  andere  Verhältnisse  gefunden»  deren 
genaue  Angabe  wir  in  der  Originalabhandlnng  nachzuflehen  bitten 
müssen. 

Ein  besonderer  Vortheil  des  neuen  Versnchsverfafarezis  liegt 
darin,  dass  er  die  Mittel  bietet,  die  absolute  Geschwindigkeit  der 
Diffusion  zu  ermitteln.  Es  ist  möglich  zu  bestimmen,  wie  weit, 
in  Metermass,  ein  Salz  während  einer  Secunde  wandert.  Es  ist 
leicht  einzusehen,  dass  eine  solche  Constante  für  die  Betrachtung 
aller  länger  dauernden  physiologischen  Erscheinungen  erheUieh  ist 
und  dass  sie  hierfür  ebensolche  Bedeutung  hat,  wie  die  Falfaieit 
schwerer  Korper  für  die  Lehre  von  der  Gbnvitation» 

Einflms  der  Temperatur  auf  die  Diffusion. 

Die  Dif^ion  wird  durch  Wärme  befördert  und  Scheidungen 
lassen  sich  demgemäss  bei  höherer  Temperatur  in  küraerer  Zeit 
als  bei  niedrigerer  Temperatur  bewirken,  d.  h.  die  Temperatur 
erhöhung  scheint  nach  den  Versuchen  des  Verf.  nur  den  Vorgang 
der  Diffusion  zu  beschleunigen,  nicht  aber  die  Sdieidung  ungleich 
difiusibler  Substanzen  zu  begünstigen. 
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Diatyte. 

Die  Diffbston  einer  Krystalloiäsubstanz  Hcheint  nach  ües  Verf. 
TersDches  dnrcb  die  Dazwiachenknnft  einer  ColloTdsubstanz  nicbt 
beeintrihshtigt  zn  werden,  sogar  in  einer  steifen  Gallerte  mit  wen^ 
oder  gar  niclit  verringerter  Geschwindigkeit  vor  sich  za  gehen. 
„Je  dflnner  die  Schichte,  desto  erschöpfender  ist  die  piffhsion  in- 
nerimlb  einer  gegebenen  Zeit.  Es  ist  im  Allgemeinen  nicht  rath- 
um,  die  FWssigkeitssclii,  lih'  ,uii  dar  äi'liui.l.wand  liöher  als  10  bis 
12"*  sein  zn  lassen,  w:nn  man  eths* tetriklitliche  Diffusion  innei^ 
halb  24  Standen  wünsttn  t'olgeftde  prac-tiöihe  Bemerknngen  wer- 
den ftr  solche  FSlte  ntir^lirh  bafiikidQit'Wcrdi'n,  wo  der  Dialjsator 
wirblich  zn  Schetdnngeti  ^iii^'c wendet  wcrilcn  soll;  sie  beziehen  sich 
auf  eine  Scheidewand  ans  Pergamentpapier,  als  die  zweckmSssigste." 

„Bei  Anwendung  einer  2proeentigen  Chlomatrinmlösnng,  welche 
2  Crm.  dieses  Salzes  enthielt  und  eine  Scheidewand  von  nidieza 
0,01  Quadratmeter  Fläche  10™  hoch  überdeckte,  betrug  das  in  5 
Stimdon  diflnndirte  Salz  0,75  Gnn.,  nnd  das  in  24  Standen  diSan- 
dhte  1,657  Grm.,  so  dass  im  letzteren  Falle  0,343  Grm.  oder 
17,1  pC.  von  der  orsprilnglich  angewendeten  Menge  zurück  geblie- 
ben waren.  Folgende  Versuche,  die  mit  demselben  Apparat  and 
deiselhen  LSsmig  angestellt  wurden,  zeigen,  wie  die  Wirkung  mit 
der  Verkleinemng  des  Volams  der  in  den  Dialysator  gebrachten 
nossigkeit  grösser  wird.  Die  Menge  Salz,  welche  m  24  Stunden 
dnrdi  Difibsion  austrat,  betrug 

1  100  CC.  LSsnng  86  pC. 


„Bei  allea  Versnoben  war  das  Volnm  des  Knsseren  Wassers, 
in  welches  das  Salz  difFandirte,  betsXefatlicb,  nSmlich  5-  bis  lOmal 
grüner  als  das  Volum  der  in  den  Dialysator  gebrachten  Flüssigkeit, 
und  das  äossere  Wasser  wurde  während  der  Daner  des  Versoches 
vnwoert  Ein  viel  kleineres  Volnm  ttnsseren  Wassen  gentigt,  wenn 
ut  Eiueaerang  desselben  in  ZwischeurSnmen  von  nur  wenigen 
Stoden  stattfindet.  Die  Temperatnr  war  10°  bis  12°.  Han  wird 
bne^en,  daas  die  angegebenen  Volume  Flüssigkeit  Hohen  dersel- 
bm  in  DijdjTMtor  von  0,4,  0,2  nnd  0,1  Zoll  entspre^en. 
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„  Aneh  die  Zeit,  inneriialb  deren  die  Wandennig  durch  die  Dicke 
dei  Peigamentpaplen  stattfindet,  IXüt  ndi  beobnditcm.  Ich  wiD 
FolgendeSi  wae  bemerkenswerth  scheint,  hier  mittheilen. 

piYon  dem  bei  diesen  Yenmehen  immer  gebrauchten  Pergament- 
papier  wog  ein  Quadratmeter  trocken  67  Grm.  und  mit  Wasser 
beladen  108,6  Grm*  Nimmt  man  als  das  spec  Gewicht  der  CeUn- 
lose  die  ZaU  1|46  (der  spec.  Gewicht  der  Faser  der  leichteren 
Holzarten),  so  ergiebt  sich  för  das  feuchte  Peigamentpapier  die 
Dicke  =  0.0877  oder  Vütü  MiDimeter.  So  dOnnes  Peigameot- 
papier  ist  sehr  dorchscheinend«  Stärkmehlgallerte,  welche  mit  Lack- 
mus schwach  blau  gefkrbt  war,  wurde  mittelst  eines  Pinsels  auf  die 
eine  Seite  des  feuchten  Pergamentpapiers  aufgetragen.  Dann  wurde 
sofort  ein  Tropfen  Wasser,  welches  Viqoo  'I'hl.  SahssXure  enthielt, 
auf  der  Fingerspitze  an  die  andere  (untere)  Seite  des  Papiers  ge- 
bracht. Die  Zeit,  welche  die  Säur^  brauchte,  um  auf  das  Lackmus 
einzuwirken,  betrug  in  fünf  sich  folgenden  Versuchen  6,  6,  5,5,  6 
und  5  Secunden.  Das  Mittel  ist  5,7  Secunden,  welche  Zeit  somit 
von  lOOOfach  verdünnter  Salzsäure  gebraucht  wird,  um  durch  Dif- 
fusion 0,0877  Millimeter  weit  geführt  zu  werden.  Die  Temperatur 
war  15^« 

Darstellung  von  CoUoldsubstanzen  durch  Dialyse» 

Manche  ColloYdsubstanzen  lassen  sich  mit  grossem  Yortheil  da- 
durch reinigen,  dass  man  sie  auf  den  Dialjsator  bringt ;  begleitende 
KiystalloYdsubstanzen  werden  entfernt  und  die  CoUoYdsubstanzxbleibt 
rein  zurück.  Die  Beinigung  löslicher  CoUoYdsubstanzen  läast  sich. 
selten  nur  durch  andere  bekannte  Mittel  bewirken  und  die  Dialyse 
giebt  offenbar  das  beste  Yerfahren  ab,  solche  Substanzen  frei  von 
KijstalloTdsubstanzen  darzustellen. 

Dialyse  organischer  Colloidsubstofssen, 

Wir  wählen  hier  aus  den  verschiedenen  Substanzeui  wekbe 
der  \ert  dem  Yersuche  unterworfen  hat,  das  Albumm^  Die  L5- 
awig  TOB  Hfifaner-Eiweiss  wird  mit  Essigsäure  versetzt  und  daaa 
der  Uitdf§e  unterworfen.  Die  Erd-  und  Alkalisalze  gehen  rssdi 
weg  mmi  nach  3  bis  4  Tagen  hinterlässt  das   ABinmin  bei  dem 
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Veibrenoen  keine  Spur  Asche  mehr.  Obgleich  die  angewendete 
Etneslbire  ToUatlndig  vegdiSondirt,  so  seigt  doch  das  in  dieser 
Weite  dargestellte  Albiunin  eine  schwach  sanre  Beaction  nnd  eg 
coagnlirt  HQob,  Trenn  es  damit  gemischt  nnd  erhitst  wird.  £b 
enthalte  noch  den  zn  seiner  Constltiitiün  geliijrenden  Schwefel. 
.  ^Xit^      (Furtdct^utig  f»lt,t  im  nSclwten  Heft.) 


ir.  Cd  rief,  üebfir  die  Bildung  der  Paraweinsänre  (Tranbenslue) 

imft  Oxfdatioii  ies  Haonits  mittelst  Salpetersänre  imd  Qberdie 

Abkunft  der  Wein>  und  Tranbeosänre. 

(Coinpl.  rend.  LUI.  343.) 

Der  Verf.  hat  friilior'j  iiiltgetlicüt,  da&.s  Dukit  bei  Behandlung 
nut  SalpetersKnre  Faraveinstlnre  liefert.  Bei  weiterer  Verfolgong 
leioer  Versnche  fand  der  Verf.,  dass  man  durch  fortgesetzte  Ein- 
wirknng  der  Salpetersäure  sowohl  aus  dem  Dnlcit  wie  aus  dem 
Hilchmcker  neue  Quantitäten  von  Weinstein  erhalten  kann.  Die 
Bildung  der  SSnre  ist  beendigt,  sobald  die  Über  dem  ausgeschie- 
denen sanren  Kalisalz  bleibende  Lösung  nicht  mehr  Kupferlösnng 
redndrL 

Wenn  man  Mannit  in  derselben  Weise  behandelt,  so  erhält 
man  ebenfalls,  aber  geringere  Mengen  von  PoraweinsKure.  Der 
Verf.  erhielt  jedoch  eine  hinreichende  Quantität,  um  ihre  Identität 
mit  TiaubensSnre  constatireu  zn  kSimen.  Bei  dieser  Gelegenheit 
erhielt  er  einige  Centigramme  einer  in  Wasser  schwer  löslichen 
&bire,  welche  er  f^  Schleimsänre  hält,  ohne  übrigens  deren  Iden- 
titit  vollkommen  sicher  nachgewiesen  zn  haben. 

Um  sich  zu  Ubenengen,  ob  die  bei  der  Oxydation  des  UOcb- 
nekers  entstehende  Weinsäure,  wie  Heintz^  meint,  der  grössten 
Uenge  nach  ans  Schleimsfiure  entstehe,  hat  der  Verf.  Schleimsänre 
mit  Salpetersänre  behandelt,  aber  immer  nur  Paraweinsänre  erhal- 
ten. Da  jedoch  Liebig  bei  der  Oxydation  des  Milchzuckers  wesent- 
lich Bechtsweinsäure  bekam,  so  kann  keinesfalls  die  Hauptmenge 
der  bei  diesem  Prozesse  entstehenden  Säure  aus  der  Schleimänre 
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abgeleitet  werden.  Immerhin  ist  der  KechtsweiiiHflnre  ans  Milch- 
zncker  eine  geringe  Menge  von  Paraweinsänre  beigemengt,  die  sich 
iu  der  Matterlauge  Ton  dem  Cremor  tortari  nachweise«!  IHsst  Die 
Entstehung  dieser  schreibt  der  Verf.  der  Wirkung  von  Salpeter- 
sSnre  anf  Schleim^tSnie  zn. 

Um  gans  sirln-r  7.11  sein,  dass  in  diesem  ¥:\\U-  nicht  die  Wir- 
kung der  Salpeter.- Ulli'  iils  .Siiure  auf  die  Reclil'^w'insHure,  ähnlich 
wie  dies  Desaigiu-  iili  diu  Wiiifcnng  der  yril'/sjnn-  nachgewiesen 
hat,  die  VernnIa^^lNJL;  /iiv  Bitdutig  der  PnfaBfinsiiiirö  gewesen  ist, 
bat  der  Verf.  Ki:clitswciiisüart  mit  baliiolcrMüii-.'  wfilirend  5  Wo- 
is  6  Standen  untiT  jvMr-lli^'>'r  Ersetzung  der 
f;ekücht.     Es    war    iilicr    nii-ht    möglich,    die 


1  Weinsäure    hat   es 


chen  jeden  Tag 
verdampfenden  i 
kleiaste  Spar  von    l'aia^'t-insiitii'o  iiii"lr^in>  > 

F[lr  die  Umwandlung  der  Zuckersäui 
dem  Verf.  an  Zeit  gemangelt;  er  hat  Übrigens  gefunden,  dass  die 
aus  Rohrzucker  bereitete  Zuckersaare  die  Polarisationseh ene  nach 
Rechts  dreht.  Er  hält  es  demnach  fiir  wahrscheinlich,  dass  Mannit, 
Culcit  und  andere  inacUve  Substanzen  eine  der  ZuckersXure  isomere 
inactive  Säure  liefern.  Vielleicht  sei  dies  die  Schleimsänre  und 
ste  e  diese  dann  in  deiselhen  Beziehung  zur  Zuckersäure  wie  die 
TraubensKure  zur  Rechts  weiasänre. 

Der  Verf.  macht  schliesslich  darauf  aufmerksam,  dass  es  jetet 
möglich  sei  sich  die  vor  nicht  langer  Zeit  noch  so  schwer  tn  be- 
kommende Tranbensäure  aus  vier  verschiedenen  Substanzen  zn  ver- 
schaffen :  BUS  Dulcit,  Mannit,  Schleimsäure  und  B ernste insänre.  (Eo- 
knU,  Perkin  nnd  Duppa.) 


A.  Würts.  BeaKikangeD  über  üt  TypeDttMiie- 

Der  Verf.  stellt  bei  Gelegenheit  der  Besprechung  der  Eecla- 
mation  von  Sterry-Hunt,  welche  wir  ihrem  wesentlichen  Inhalt  nach 
im  vorigen  Jahrgang  dieser  Zeitschrift  8.  197.  mitgetheih  haben, 
folgende  Betrachtungen  an,  die  wir  zur  Vervollständigung  der  jetzt 
herrschenden  Ansichten  aufnehmen  zu  müssen  glanben:  „Die  Idee 
der  Tjipen  ist  etwas  Künstliches,  eine  blosse  Uehereinknnfl:,  Mei- 
ner Ansicht  nach    rnnss   sie   rioh  einem    wait  fimdamoBtftleren  Be- 
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piffe,  oSmlich  dem  dar  Atonüt/keit  dtf  Elemente  naterorduen. 
Wamm  exütirt  «üi^wL'imal  coiideiisirter.  Typu.'!,  il.  h,  ein  TypDs 
W»MT?  Weil  SaäMtxtofi  zwciatiimig  (st  nnd  weil  zur  BUdang  von 
Wawer  ein  Atom  giperstoff  sich  ait  ^»'i  Alonitiit  Wasserstoff  ver- 
«nigt  Wmhiii  t^xUtlrb  aitt  dreimal  Gondcueii-tor  i!.  h.  ein  Typus 
Ammoniak?  Weil  gftirisBe  Elem^iito  Jreiat'jiiiig  sind,  und  well 
1  Atom  8tick&t.>fl  sich  nlt  3  Atomen  "t^FtrsiotV  -y.n  Ammoniak  ver- 
rinigt  Oime  iru-liratomige  £l«mante  und  oliiir  iiulir^uomige  Gmp- 
pcB  giebt  es  kiMiif  Moleknltuverdiclituug.  Sie  sind  rs.  welche  die 
Verbindung  mcliroi-fr  Molekille  zn  einem  (iauaen  l.twirken. 

Mmi  flieht  <lainiis,  dass  das  Princip  der  Atiiiiiif;koit  der  Ele- 
mente nnd  dor  ah  Kailicale  .wirkeaden  .Gruppen  i^o^risaermassen 
fie  Typenthfcnrie  bi'liprrsclit.  Es-itt  dies  eine  lUr  wichtigsten  Be- 
reichenmgen  <le,r  Chcmif^  iiiiil  weil  ich  mtii  gerade  zu  diesem  Ge- 
genstand gefiihrt  werde,  so  sei  es  mir  erlaubt,  eine  von  derjenigen, 
welche  mein  Frennd  nnd  Mitarbeiter  Foster  aufgestellt  hat  (Re- 
pertoire de  Chimie  pure,  T.  IIT,  p.  273),  etwas  verscliiedene  An- 
rieht anssosprechen. 

Fester  glaubt  die  Atomigkeit  eines  Elementes  sei  eine  ebenso 
eoMtante  Eigenschaft,  wie  sein  Atomgewicht.  So  ist  nach  ihm 
Stickstoff  immer  und  Überall  ein  dreiatomiges  Element  Diese  An- 
ncht  scheint  mir  etwas  zn  absolut  zu  sein.  In  Betreff  der  mehr- 
Uenugen  Elemente  wttrde  ich  sagen,  dass  ihre  Atomigkeit  gegen  ' 
ein  Haximum  hi&strebt,  das  sie  nie  Uberachieitet. 
Nehmen  wir  einige  Beispiele : 

Stickstoff  ist  dreiatomig  im  Ammoniak,  aber  Ammoniak  stellt 
kräeswegB  eine  gesättigte  Verbindung  dar  und  dies  ist  der  Grtmd, 
veaduüh  es  sich  direct  mit  Sfinren,  z.  B.  mit  ChlorwasseretofisXare 
nrajügen  kann ;  nur  in  Chkirammoninm  sind  die  Verwandtschaften 
UM  Stickstoä  vollkommen  gesättigt,  nnd  zwar  mit  (Huf  ^Aatomigen 
Sementen,  er  ist  also  fünfatomig.     Betrachten- wir  jetzt  Stickoxjdnl 

md  Stickoxyd.     Ersteres  besteht  aus    w  j  O.     Um  die  Hypothese 

dei  dreiatomigen  Stiekstofä  mit  der  ZnsanmiensetBung  des  Sti(i- 
oifdab  sn  erkHren,  mllsate  man  annehmen,  dass  von  den  sechs 
VeHtiadangsAinheiteu  od»  AfIfinitXten,   welche  in  2  Atomen   Stick- 

laMvift  r   Cbcn.  i.  Fhum.  ISS^i-  6 


W"  l 
Stoff  f  enthalte  sind,  1  ilwAi  Von.'ii.iguug  von  Stickstoff  ndl 

S4LelEstn£  Tersdhwjiltii,  ao  dass  nur  noch  zw^^^ET  bleiben,  vm 
dür  Verwaadteckait  des  sT^aGSniigua  SaibafliM'''^  ^^  be&iedicpB. 
Ifan  wisA  zageBteluri,  das»  eins  soldie  IfypoUle!'c^  i.iiMia  Atunrop 

Jadooli:  nm  ein  viclit^cs  Princtp  xn  rettei),  könate  nua  ei 
annakmem.  Aber  Stiikuxyd  uird  nas  gldcli  zeigen,  «tus  di«Mi 
Pnneip  «icht  gatefut  wecden  ksan.  M*tr  iiii:.=.s  in  der  That  ta- 
nehmen^  <itaiB  in  dieser  Varitindung  Stickstoff'  /.uoi.itomig  ist,  ita 
ev  btinVerfaiDdnng  mit  eüwstxwelalonngon  KIl-uhiii  damSanantoC 

Em  »^  also  'iic  CottttitiitiaB  der  Viibiiiilnn^'en  Ttm  Saui- 
Btaff  Bit  Stickstofl',  duss  dieses  Clement  n'n  ijt  I1111111.-1'  draiMoiBigiA 
menao-  kann  K<ilili'n.~loi^'  nicht  ininii'v  »h  vIi^mtouiiggR  ElemaatlM- 
tnuÜet  Verden,  denn  in  Kohlenoxid  {^  Q)  ist  os  offenbu  sra^ 
idamig'.  In  den  Kohlenwassetstoffc erbindongen.  €3  Hj,  C^  Bu  ^ 
Hf  eto.  könnte  nun  ihn  ab  vieratoniig  annobmen  osd.  sagefii  dan 
nm  die  Verwandtschaft  des  Kohlenstoffs  flir  Kohtsnaloff  aa  btiUai 
diiffla,  bald  zwei,  bald  dtai  VerbbdngseinlieitBD  akawbigt  warden- 

Hafaer  Ananht  naob  aoUte  man  ehflr  anoduaen^  itasa  in  das 
Sohl«nw«BBemt«fiB>k  dei  Eohlenstoff  nt  zwei  Madificatiraraii  vodun- 
man  kann,  nkmlttL  als  siraiatainij^  ocd,  als  TOuatomiger.  — 

BetnMfatwt  nie  Ela^pu :  sc^tBoa  wir  an,  es  sei  dovn  1  AJun 
Kohlenstoff  sweiatxnnig,  daa  aodar«  vtmatott^i  ao  wir<t  es.  ntM 
nicht  schwer  fallen,  uns  von  janer  wichtigen  EigoMchaft  des 
iv  Bedv  stabenden  Qasea  —  sidi  mit  aww  AiDmen  einaa  wi*tomi- 
g«n  raeM«ntee,  wie  Cl,  Br  etCL.  an  verbinden,  fiMbowcluift  an  gr 
baok  IHeae  beiden  Atome  aüttigm  die  VeEwaadtaahaft.  d«fl  1"^- 
■Cuaii^iju  KokleiBtoSs,  der  viarataMiij;  an  werde»  strabb  Wmui» 
flioCTkoUeBaMRialtigenVevbindaipdifl  Venisndtatksftui  daari«^ 
atom^oo'  KoUeostods  vollkommen.  gtsMttigt  sind,  vie  tdwa  ia  ^^ 
Beihe  C«  Xu  +  &  vorkommt  (wobei  X  ein  einatomiges  Klentent 
beaeichnet),  so  kann  sick  eine  solche  Verbindung  nicht  mehr  direct 
mit  einem  ^em  Köiper  dkrcb  einfiacbe  Addition,  Ter»«aigan-  S>* 
ktpasIMlgt;  we  bat  die  VeiAiitdangsgrem»  enreicht. Mi»hat>seki»o^ 
die  Betneikug  gemacht,  dass  mitar- daK  vielsn  KMumwmmvntMimi 
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«4leh«  man  bwtwtage  kennt,  bntner  einfi.  gräsure  ÄmabL  ^w 
Was8«i8tofiatom«t  enthitlt  »Is  dAi^  welcher  dnrcb  dia  Fvaatit  & 
Bn  +  2-  »naeedriicb  viid. 

Dh)  Erfahnng  zeigt  nns,  doss  dla  VenrandtechAft  einw  meiht- 
■lomigen  Eleaaentes  durch  andere  Elemanle  stafenweiM  gfulttlj^t 
WU&  Di»  VerbindungsfÜbigkeit  des  ecsteren.  mit  einfun  aadereu 
w«ebsdl  j«.  nach  den  Bedingungen,  unter  welchen  sie,  sich  befindniv 
bu  üa  ein  naUberschreitbares  Maximum,  erreicht  hal^  Sie  w4cliMdt 
Midb  je  nach,  dt-i-  Xuiur  diusus  ^iinL^rii  l'Ilementw-  Die  Verbio^ 
dMyttbigkBit  des,  .stiukstuffs  ttlr  "Wassprsioff  ist  =.3,  Stickstoff  in 
Amnutiak  ist  drciaioiuig;  setzt  mau  ithci  zu  diesem  Amnainiaji 
ChlorwaMpMstofisiuirc,  ivulclie  zwei  neiiu  A'oibindaugBfflnheiteik  äw 
stellt  und  ein  veTscIiirdijius  Klemcut  tlnsi'liliesst,  so  wenden  sie  W<^ 
aalHt  dm  diel  andern  verbinden,  und  dei  Stickstoff  wird  fön£atomig 
««idaK.  Je  aaeh  Umständen  wird  die  Verbindnnt^&biskeU  im 
Kahleaatofia  filE  Soaeistnff  durch  2  od£r  4  ansgediUckti  ducb  ä 
im  Kohlenoxid,  durch  4  in  der  KohlensSure.  Aber  sie  luei^.  stebi- 
naijt  i.  Dasabslb  kaim  sich  Kiablenaxj;dg«s  düect.  mit.  Sauerstoff 
Qd«r  mit  Gblpr  TeEebigon.. 

Idi  erblicke  in  dem  äteeben.  der  mebiatojiugen  SlfifliqntAt  g^- 
winerauwBen  ihie  AtMsigkelt  za-.  yerv«llBlj[ndigen^  einen.  zjein3wb 
»DichMdicbe»  Giund  oad.  ein»  KiddSnuig,  d^  directen  Verbindangej». 
2d]jv  Scblwa  beiiieii;e  ich.  uQcb.,  dasa  die  oi^anwche.  Cbfinü* 
mu  Beispiele  von  Radicalen  zeigt,  web:hie  bald  einAtomigp  baUi 
drüatomtg  sind  (Allyl,  Glyceryl  etc.),  und  doss  man  mit  Recht 
die  Radicale  der  orgwiisehen  Chenna-  als  die  Itopräsentauten  der 
Ebnealtt  der  Ttaarpamekm  Ckimm  betmchtM  kaBik' 
(Beg.  Aim,  pns«  X8fi,U  4,18.) 


Scheurer- Kettner,  Heber  ftuiB  noite  Classe  TOS  ^Misalien 
m4  libu  di«  lechsatomige  Hatni  des  Eüuns. 

CÄBU,  CaiÜB.  Phj».  [8]  LXIO.  422.) 
Wow  mm  el»»Miwto»8.  7q&  i;wiena:7db]FdiM  mit  eüeteia- 
■toaigen  SOiv«  tEssigBKure.  Salpetersäure  oder   SalsaSure)   in  ge- 
NfWtai  Ve^tOtnissen  mebMce  Tage  bei  40°  C.  reagiren  ISsst,  afy 
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bilden   sich    Verbüidiui^n,    welche    manchmal   krTstallisirbar    Bind, 
wenn  die  erhaltenen  Lösungen  hinreichend  concentrirt  waren. 

Diese  Verbindungen  sind  sehr  nnbeatttndig ;  man  kann  ihre 
LSsnngen  nicht  aber  40°  erhitzen,  ohne  dasa  Zeisetznng  stattfindet 
Zu  ihrer  Bildung  nach  der  angigelienen  .^eactiün  ist  aber  ein  ge- 
wisser Grad  von  Verdäininng  erforderlich-  Der  Xer?.  sachte  dess- 
halb  eine  andere  Methode  zu  ei-raitteln.  jj^wetclicr  sie  in  einer 
zum  KrfStallisiren  sogU'iili  hinreichend  conceutrincn  LSenn^  er- 
ludten  werden  konnten.  1*2iiic  solche  Methode  bestellt  darin,  dass 
mandiehetrefiendeSinre  mitoineoiKisenoiEydulsalzin  sehrconcentrir' 
ter  LSflung  oder  sogar  iu  trockenem  Zustande  zitsRnimenbrin^  und 
dieses  mit  SalpetersKure  oxydirt.  Die  so  erlinltenen  Flüssigkeiten  lie- 
fern gewöhnlich  beim  Erk.ilteu  Krv^tallc, 

Ein  dritte  Methode  besteht  darin,  die  nach  einer  der  frfifaeren 
Weisen  dargestellten  Salze  Terschledener  Sfturen  aufeinander  wir- 
ken zn  lassen  oder  die  Süare  mit  einem  basischen  Eisenoxydsalz 
zn  verbinden. 

Das  flir  die  erste  Methode  verwendete  Eisenoxydhydrat  stellte 
der  Verf.  ans  dem  salpetersanren  Eisenoxyd  dar,  indem  er  dieses 
in  100  Theilen  Wasser  Itfste  und  mit  Ammoniak  fllllte;  der  Nieder- 
sdilag  wasche  sich  leicht  aus  und  könne  hinreichend  frei  von  Am- 
moniaksalzen gewonnen  werden-  Durch  Berechnung  findet  man  die 
Menge  des  Eisenoxydbydrats  in  den  durch  Auspressen  zwischen 
Filtrirpapier  erhaltenen  Kuchen. 

THacetO'diiatpetereaura  EUenoxyd. 
Zn  einer  mit  etwas  ttberschflssiger  EssigsHore  verMtiten  Ii6- 
Bong  von  essigsaurem  Eisenoxydul  von  1,25  spec.  Gew.,  welche  auf 
80°  erhitzt  ist,  fügt  man  tropfenweise  gewShnliche  nicht  machende 
BalpetersXure  (?spec.  Gew.).  £s  tritt  eine  lebhafte  Beaetion  ein, 
nach  dem  Erkalten  sind  die  GefSsswKnde  mit  feinen  blDtrothen 
Kiystallnadeln  überzogen,  welche  man  durch  Umkrystallisiren  am 
siedendem  Wasser  rein  erhalt.  Eis  sind  manchmal  1  Cm.  lange 
gradrhombische  Prismen,  welche  sehr  zCrfliessKch  sind  toid  einen  an 
Ess^Hure  und  SalpetersHnre  erinnernden  Oemch  beeitzen.  Sie 
sind  in  jedem  VerhHltniss  auch  in  Alkohol  löslich,  aber  in  Aether 


8eh6arer>KeBtner,  Ueber  eine  neue  Claase  ron  EisenMlsen  etc.     85 

Tonkommen  unlöslich.  Nachdem  sie  mit  absol.  Alkohol  und  Aeiher 
gewaschen  waren,  wnrden  sie  im  Vacaum  Über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet nnd  analjsirt  Bestimmt  wnrde  Eisenozyd  nnd  Kohlen- 
stoff nnd  Wasserstoff. 

Die  erhaltenen  Zahlen  entsprechen  der  von  dem  Verf.  anfge* 
stellten  FormeP): 

Fe^i. 

(C^Ha  &)A  öe  +  6  H,  O 
(N  O,),  1 
Die  Bildimg  dieses  Salzes  denkt  sich  der  Verf.  nach  folgender 
Gleichong  von  Statten  gehen: 

Dasselbe  Salz  kann  auch  durch  Behandeln  des  drittel  Salpe- 
tersäuren Eisenoxids  mit  Essigsäure  erhalten  werden,  oder  indem 
man  2  Molecüle  essigsaures  Eisenoxyd  ^)  auf  1  Molecül  salpeter- 
saures  Eisenoxyd  einwirken  lässt. 

DiacetO'tetrasalpetersaures  Eisenoxyd 

wird  durch  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  '/s  salpetersaures  Eisen- 
oxyd erhalten.  Schief  rhombische  Prismen,  welche  nach  der  Ana- 
lyse der  von  dem  Verf.  aufgestellten  Formel  entsprechen: 

Fe^» 
(N02)j0e  +  8  Ha  O 
(€,  H,  ö)a  S 
Dasselbe  Salz  wird  erhalten   durch  gleichzeitige  Wirkung  von 
Essigsäure  und  Salpetersäure  auf  Eisenoxydhydrat,  oder  von  1  Mol. 
essigsaurem  auf  2  Mol.  salpetersaures  EisenoXyd. 


1)  Fe  VI  =  112,  fe  =  28. 

2)  Das  essigsaure  Eisenoxyd  wurde  dargestellt  durch  lOtftgiges  Behan- 
dela  von  Eisenozydhydrat  mit  überschüssiger  Essigsäure.  Das  Filtrat  hatte 
ein  spec.  Gew.  von  1,18  und  enthielt  nach  der  Analyse  14,52  pC.  Essigsliure 
nnd  7,68  pC.  Eisenoxyd. 


Tetr^tc^-tHonosalpttersaures  Eisenoxyd- 

1  TÄol.  Eisenoxyähydrat,  4  Mol.  Essigsäure  und  1  "Mol.  Sal- 
petersäure werden  mehrere  Tage  "bei  35®  bis  40®  in  Reaction  ge- 
setzt. Die  erhaltene  Lösung  im  Vacuum  abgedampft  liefert  hatte, 
gISnzend  rothbraune,  geradrhombische  Prismen,  welche  nach  der 
Analyse  eine  Zusammensetzung  haben,  die  der  Verf.  in  folgender 
Formel  ausdrückt: 


€fc  +  4  Ht  O 


Das  Sal2  ist  weniger  Kerfliesslicfa  wie  das  vorige,  sehr  Ictelich 
in  Wasser  und  Alkohol,  dit  Wasser  igekocht  zeitietet  eb  sich  feehr 
rasch,  ja  selbst  beim  llossen  Erwärmen. 

Triaceto-monosälpetersaures  'Eisenozyd. 

2  Mol.  0  Eisenoxjdhjdrat,  3  Mol.  Essigsäure  und  1  Mol.  Sal- 
petersäure lässt  man.  3  Tage  bei  30°  bis  32°  aufeinanderwirken. 
Durch  Abdampfen  der  erhaltenen  Lösung  im  Yaonum  erhält  man 
rothem  Blutlaugesalz  ähnliche  schief  rhombische  Prismen,  löslich 
wie  die  friiheren.  Beim  Koclien  mit  Wasser  werden  sie  zeisetst 
in  Eisenosydhjdrat  und  die  beiden  Säuren. 

Die  Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Elrystalle  führt  den 
Verf.  zu  der  Formel: 

Fe^' 

(€,  Ha  ^)3  l  Q^  ^-  ij  ]^  O 

(N  ö,)' 

Ha 

Der  Vei£  hat  ansserdem  noch  folgendes  Salz  dargestellt,  indem 
er  statt  der  SalpetersSnre  SaksSare  anwendete. 

Fe" 
(€,  H,  O),  } »,  Cl,  +  2  H,  d 


1)  Soll  wahrioheinlich  heissen  1  Mol     £• 
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Er  erhielt  dasselbe  tmcAi  indem  er  fQisencUlorfir  in  entsprechen- 
der Menge  Ton  Essigsäure  auflöste,  auf  BO^  erhitzte  unS  dann  mit 
Salpetersfinre  oxydierte.  Er  erhielt  Krjstalle,  welche  bei  auffallen- 
dem Licht  schwarz,  bei  durchfallendem  roth  erscheinen  und  in  Was- 
ser und  Alkohol  sehr  löslich  .sind. 

Der  Verf.  ist  der  Meinung,  dass  idie  von  .ihm  dargestellten 
Salze  eine  Stütze  bieten  für  die  von  Würtz  ausges|>rochene  Ansicht, 
dass  das  Atom  des  Ebens  =  112  und  sechsatomig  sei.  Dass  das 
Eisen  in  der  Menge  von  112  sechsatomig  sein  .kann,  bezweifelt 
Niemand,  aber  dass  diese  Menge  auch  zugleich  1  Atom  sein  muss^ 
ist  noch  keineswegs  ausgemacht.  Es  ist  immerhin  noch  möglich, 
dass  das  Eisen  in  der  Menge  von  56  vieratomig  ist  [Eisenkies  Fe 
^2  (Fe  =  56)]  und  dass  das  Eisenchlorid  dem  Chlorkohlenstoff 
€2  CI5  und  das  Eisenchlorür  dem  C2  CI4  entspricht.  E. 


Friedei  und  Machurcu,  Vißm  4ie  fervtndlang  der  Propion- 

8tee  in  Sbdis&nre. 

(Gompt  lend.  Xdlf .  «iOS^ 

Ihirch  EinwiAmng  Ton  dkoholisclier  Kalilösung  -auf  ABÜkft- 
cysnttr  eiiialtene  Propionsäure  wurde  in  zugesclimolzenen  Köhreii 
ndt  2  Atomen  Brom  einige  Stunden  auf  120''  büs  140''  erlHtet  Da» 
Brbakene  Product  aestfflirte  'fast  TollstÄuäig  zwischen  1'9CP/21^  und 
eddüäh  iS2i6  Proc.  Brom.  Der  Zusammensetzung  €3  ^5  Br  ^2 
entsprechen  52,3  Proc. 

!Die  so  eAaltene  MonobrompropionsSure  wirkt  mit  grosser  Leich- 
^eit  auf  nilt  'Wasser  versetztes  BtRxerozyd  «ein.  "Nachdem  tße 
^etf. durch  Sie  hieifbei  ethtütene FlQssigkeh  emen Strom TonScfaweVdl- 
'vasserstdff  geleite  liatten,  sättigten  sie  die  etimltene  saure  FHisi^ig' 
^eit  mit  Zidkoi^yd  xmd  bcflcameu  ^im  Abdampfen  mne  dem  ge- 
W^HmBchen  mOäisiairen  "Zitfk  TdHkommen  gleichende  KrystalKsaämi. 
B4\  MO"*  veifloron  die  Kry^He  W,'2  Proc  an  Gewicht.  Der 
fomel  C3  B^  itn  »g  +  '^/^  Hg  ©  entspricht  ein  Wassergehalt 
^o&  18,12  ¥roc.    Das  trodcene  Bäz  üc^rte  bei  Her  Verbrennung 
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KohlenstoiL           Waaierstoffr 

(befanden 

29,1                         4,8 

Berechnet 

29,5                          4,1  för  die  Formel 

€3  II5  Zn  Ö3. 

Nach  diesen  Resultaten  sowie  nach  dem  Aassehen  der  K17- 
stalle  unter  dem  Mikroskop  hatten  die  Verf.  keinen  Zweifel  mehr 
über  die  Identität  des  dargestellten  Zinksalzes  mit  dem  ans  der 
Milchsäure,  welche  dnrch  GShrung  entsteht,  aber  sie  haben  doch 
■och  das  Kupfer-  und  Ealksalz  dargestellt  und  untersucht.  Wasser- 
gehalt, sonstige  Zusammensetzung  und  Krystallform  stimmten  mit 
den  entsprechenden  aus  Gährungsmüchsäure  erhaltenen  Salzen  überein. 

Die  Verf.  schliessen  daraus,  dass  auch  die  früher  vomihnen  darge- 
stellte Oxybuttersäure  *)  das  wahre  Homologe  der  Gännmgsmilch- 
säure  sei. 


Ueber  die  Prodnete  der  gleichzeitigen  linwiikimg  Ton  Lvft  ud 

immeniak  auf  Kupfer 

von  E,  Peligot. 

Der  Verf.  hatte  schon  früher  gefunden,  dass  die  blaue  Lösung, 
welche  man  bei  der  Einwirkung  von  Luft  imd  Ammoniakfiüssig^ 
keit  auf  metallisches  Kupfer  erhält,  in  hohem  Grade  die  Eigen- 
schaft besitzt,  Cellulose,  Seide  und  einige  andere  organische  Stoffe, 
die  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  widerstehen,  aufzulösen.  Diese 
Lösung  hat  ganz  vortheilhaft  das  basisch  schwefebaure  Kupferozjd- 
ammoniak  von  Schweizer  ersetzt. 

In  einem  der  Akademie  Ende  1858  vorgetragenen  Berichte 
hatte  der  Verf.  in  jener  blauen  Lösung  die  Gegenwart  eines  durch 
Salpetersäure  gebildeten  Kupfersalzes  vermuthet  Später  beobach- 
tete er,  dass  die  dabei  entstehende  Säure  —  salpetrige  Säure  ist; 
man  könne  sich  davon  überzeugen,  wenn  man  die  blaue  Lösunjf 
mit  Salpetersäure  sättigt  und  Silbemitrat  zusetzt,  es  entsteht  dann 
ein  krystallinischer  Niederschlag  von  salpetrigsaurem  Silber. 

Diese  Entstehung  der  salpetrigen  Säure  war  schon  Mher,  ohne 
dass   der  Verf.   davon   wusste,  durch  Schönbein   entdeckt  worden. 

1)  Diese  Zeiteohr.  lY.  867. 
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Dieser  theili  mit^  dass  ahsh  beim  Begiessen  von  Platinschwamm  mit 
Ammoniak  Balpetrigsanres  Ammoniak  bildet,  dass  dies  ferner  aneh 
bei  Gegenwart  von  Knpfer  entstehen  könne. 

Schönbein  bat  das  Product,  dessen  Bildung  er  mitlheilte,  nicht 
ans  der  Lösong  abgeschieden,  deshalb  Hess  sich  der  Verf.  nicht 
davon  abhalten,  die  einmal  begonnene  Untersnchnng  dieser  sonder- 
baren Oxjdati^Miserscheinungen  weiter  zu  verfolgen. 

Die  beste  Methode,  eine. bedeutende  Quantität  der  ammoma- 

kalischen  Kupferlösung  zu   erhalten,  besteht   darin,  dass  man   in 

grosse  Flaschen  von  \2 — 15   Liter  12 — 15  grm.  Kupfer  und   60 

big  80  C*^   concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  bringt     Das   MetaD, 

waches  durch  Bedtaction  eines  Kupfersalzes   mit  Eisen   oder  Zink 

gewonnen  sein  muss,  hftngt  sich  als  dünne  Schicht  an  den  feuchten 

Winden  der  Flaschen  an;   nach    einigen  Minuten  tritt  Erwärmung 

ein  und  die  Flasche  füUt  sich  mit  einem  dicken,   weissen  Dampfe 

an,  der  nach  der  Condensatiou  auf  einem  kalten  und  feuchten  Ote- 

geustand  alle  Eigenschaften  des  salpetrigsauren  Ammoniaks  zeigt 

Erseheint  die  Beaction  beendigt,   so  entfernt  man  mit  Hülfe  eines 

Blasebalges  die  Luft  aus    der  Flasche,  da  sie  fast  nur  noch  aus 

Stickstoff  besteht  und  wiederholt  dieselbe  Operation  noch  einigemal, 

indem  man  stets  darauf  bedacht  ist,  das  Metall  und  die  Oxydations- 

piojucte  mit  der  Ammoniakflüssigkeit  und  Luft  in  neue  Berührung 

SU  bringen.    Man  dreht  dann  die  Flaschen  um,  lässt  sie  austropfen, 

mid  spült  sie  mehrmals  mit  Ammoniak  nach. 

Ausser  der  blauen  Lösung,  welche  man  dadurch  erhält,  ent- 
itdht  noch  ein  in  Wasser  und  Ammoniak  unlöslicher  Körper,  wel- 
cher stellenweise  olivengrüne,  braune  und  gelbe  Farben  zeigt,  und 
aus  exuem  Gemisch  dejr  beiden  Oxjdationsstufen  des  Kupfers  mit 
iu)ch  übrig  gebliebenem  metallischen  Kupfer  besteht  Die  blaue 
i'lflssigkeit  enthält  nur  V4  oder  V5  ^om  angewendeten  Kupfer. 

Gegenwart  eines  Ammoniaksalzes  beschleunigt  auffallend  die 
beaction;  wendet  man  Amm^niakflüssigkeit  an,  welche  vorher  mit 
B^bniak  gesättigt  wurde,  so  zeigt  sich  nach  kurzer  Zeit  alles  Kupfer 
^agegriffen,  ▼orau4gesetzt  dass  die  nöthige  Luft  zutreten  kann,  und 
^  findet  eine  yoUstftadige  Auflösung  desselben  statt. 
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Daanpft  ai8n  bei  einer  flfehr  tnüSBigen  Tenrperatiir,  ^ed^r  im  luft- 
leeren 'Banme  bei  gewöhnlidher  TerapeTatnr,  'die  Uaae  aber  c^e 
Zntlinn  eines  AmmoniaksakeB  {wodcarc^b  die  elmebin  fiChwierige 
Trennung  'Aer  Producte  noob  melir  erac^bweit  wütde)  bereitete  Lö- 
BUDg  ein,  so  erhält  man  eine  Masse,  welche  steHen'vreise  viohttt, 
bhm  imd  grün  ist:;  chmsh  kaltes  Wasser  kmai  man  fest  knp^r^ies, 
salpetersanres  Ammoniak  Warans  anziehen,  d«s  aber  «feht  tredeefi 
eiftadten  -wevAen  kann,  da  es  4>eira  Concei^rhren  in  ^tickdtoff  ond 
Wasser  2sef£lült. 

Beim  ILoehen  zersetzt  sich  die  blaue  Lömrng  in  schwancs 
Knpferoz^'d  und  in  salpelrigsanres  Ammeniak;  (wird  bei  der  Dar 
stellnng  Salmiak  zngesetart,  so  bleibt  beim  Eindampfen  «in  gi^ner, 
krjstalliniseher  ^Rückstand  von  KnpferoKycMorth'). 

iDorch  die  gewöhnlichen  Lösungsmittel  kami  mam  aas  dem, 
beim  Eindampfen  im  leeren  Baum  oder  b^  mflssiger  Temperatar 
erhaltenen  Rüokstande  die  eingesciilossenen  OatTdationsprodncte  niditt 
erbalten.  Durch  mit  Ammianiak  gesättigten  A&obol  konnlie  das 
fialz,  welches  das  iBauptproduot  der  Zersetzung  bildet,  krfstaBnnt 
erhalten  wievden. 

Um  es  in  ansehnlicher  Quantität  darzustellen,  dnnpft  tnm  ifi 
einer  Porzellanschale  die  blaue  ^Flüssigkeit  bei  gelinder  Wime 
-mar  Tre^eae;  die  erhaltene  Masse  wird  piilv>eri8irt,  mit  kocln^ideBi 
ammomakalischen  Alkohol  behandelt  und  rasoh  filtrirt ;  beim  Bf- 
kalten  scheidet  sich  das  ^ak  in  schönen  pnsmtftischen,  veOcheih 
blauen  Nadeln  w».  Dce  Mutterlauge  kann  dwsu  dienen,  den  Rück- 
fttaad  auf  dem  Füter,  oder  •eine  neue,  duroh  Eindtunj^fen  ^i%aftette 
Bsdemasse  in  gleicher  Weise  su  'behandeln.  Der  miK^Iiehe  Rü^' 
stand  ist  das  in  der  mBprflngKchen  Lösung  eiriliallren  gewesene 
tfbersdittssige  KupferoKyd« 

Die  Xusammensetznng  >des  bei  gewöhnlicher  17empenitar  g^ 
trockneten  blauen  fiUaes  drOdet  ^der  Vierf.  «dufHeh  die  ^Px^naA  N  0| 
ChiO  l^H^,  OEIO  ans.  Auf  iO0°  eriiittft  wivd  es  giUn  und  fw- 
Jievt  nadi  «nd  nach  mB'  sein  Waaser  und  eei«  AmmmMs;  «m  ei 
jedodi  ginilidi  vu  aersetsen,  muss  nan  es  möhiwe  Vage  %^  'Of^ 
erhitzen;  es  bbnbt  «kna  ' wasserfipeies,  sadpe4rigBiiores  1Stap(etoXfi 
von  der  Zusammensetzung:  NO3,  CuO  zurück. 


k 
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Die  AzialjBe  des  «ralpetrigsAiireii  Kupfferoxy^atnsie&iAkB  veigt 
Sokwieipigkei^eii,  wel^e  den  Verf.  lafifge  Über  «eine  w^re  Znsom- 
mensetaiyng  «Iih  Zweifel  üessen.  Ba  sick  das  ^ale  ^beim  Evfaltoeb 
Qtitcr  Vtn^Wang  «ersetzt,  so  k^ne  es  beim  &ltfien  iaiti>9glicb  die 
Quiittiftit  Kwjpi^Tö^gyd  liefern,  welebe  es  etfehfth.  Die  Abseheidmig 
dietfee  ietel^ern  4tirob  Aetekali  giebt  ranniir  einen  e«  hoben  Gehalt, 
wean-fiiftn  Mch^leSergfaH  dai^mrf  verw^endet^dtis  geflältte  Knpferexyl 
gehörig  «dsenwasclien;  «selbst  ^enn  das  Wasoh^vtAsser  ganz  hm  fon 
tMoMen  wmr^  «o  «trth'filt  -das  bei  Rforfibghfth  etiiitzte  Khipferozyd 
doeb  intmenr  noch  -eine  ansehnliche  Menge  darvem  und  zeigt  eme 
ientiidie  adkoHsche  Beactlen.  De;r  einzige  Weg,  zu  Jbefnedigenden 
fieraltaten  zii  gelangen,  war  der,  das'Bale  mit  abgeschrecktem  ge^ 
pökelten  Qnarz  sm  glt&en ;  man  erhielt  dann  S5,2  %  Knpfeüosi^d, 
m»  'genau  der  Formel  ^entsprioiht. 

£twae  salpetrigsanves  Kupf^rox^dammoniakin  Papier  gewiekelt, 
explo£rt  ^lä  einem  Ambos  durch  einen  Hatnmerscblag. 

Dae  Salz  löst  sieh  leicht  in  Wasser,  u«ter  stai^^er  AUetildnDg^ 
MS  der  Lösung  entweicht  ein  Theil  des  Annnoniaik'B  bei  :ftieiwilli- 
ger  Verdmistitt^.  Dabei  erhftlt  tnan  salpetrigsanreB  AnunonMc  und 
^  gHbies,  iktyMilli^rtes  Sak,  •dessen  ZnsaamAeBBettnaig  der  Fcntnel : 

It^Oa,  8  OnO,  Nfi^O    entspriefat. 
Die  BOdnng  dieses  Sitzes,   das  man  ^smch  ^ans  der  mrsfvf^" 
lieben  bknen  liösnng  erhalten  kann,  i9t  ziemlich  schwierig,   da  es 
inpeh  'eine  ffrdseere  Menge  Wasser  zezisetzt  wSrd. 

fkäflfCtet  man  eine  hini<eioliend  grosse  Menge  Wmsser  entweder 
fe  die  Mane  L^^nng,  welche  ^dbect  ixttch  'Knpfer,  Luft  und  Asd- 
moniak  erhalten  wtnrde,  eder  -atff  'die  beiden  eben  tesokriebeam 
SeneCtin^predncte  dieser  Lösong,  so  «vbftlt  man  einen  schönen, 
Ifldds-blauen  NiedersdUlag  "von  Kuplßsroxydhjrdrat,  der  beim  Olttben 
^fh-9ifi  %  Knpferozyd  hinterlisst,  deriPonncdCttO,  HO  eutspi«^ 
chen  61,€  %.  Es  'scheint  dies  ^da^Belbe  MyiStiM  an  sei»,  im  Iwi 
4i!t  BehaM&nng  'eines  KnftfeHMlMs  nk  ttbersehllssigem  Kali  vt» 
Hifttm  eAnlten  »wird ;  ttber  oBe  dhemikeir  wisMn,  dass  das  se  Jbe^ 
Tcitttte  K«p#Mfosrffiqrdifat'«Mb  rasch  ceteetat^  es'wM  «ohwaictontor 
Wasserverlnst,  'MlbM;  wenn  «um  «9  -mit  -katom  Wstsser  imadbi ;  daa 
bhae  Oxyd,  welches  der  Verf.  wie  angegeben  erhalten  hat,  wider- 
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stehe  der  Einwirkang  des  kochenden  Wassers;  man  könne  es  his 
100^  erhitzen,  ohne  dass  es  eine  Zersetzung  erleide.  £e  halte 
Spuren  von  Ammoniak  zurück,  welche  er  nicht  daraus  entfernen 
konnte,  trotz  wiederholten  Auswaachens,  aber  dasselbe  sei  nicht  in 
grösserer  Menge  vorhanden,  als  andere  fremde  Substansen,  die  man 
bei  genauer  Untersuchung  stets  in  allen  Oxjden  und  in  den  dnreh 
Fällung  bereiteten  Salzen  finde;  nur  sei  es  leichter  zn  erkenneo, 
weil  die  Reagentien  auf  Ammoniak  sehr  empfindlich  seien. 

Das  blaue  Kupferozydhydrat,  das  der  Verf.  als  eine  nene  fdr 
die  Wissenschaft  und  Industrie  nützliche  Acquisition  betrachtet,  ab- 
sorbirt  langsam,  ohne  die  Farbe  zu  ändern,    Kohlensäure    mos  der 
Luft.   Es  selbst  bildet  einen  krystallinischeniein  vertheilten  Nieder- 
schlag, dessen  hübsche  Färbung  für  die  Malerei  und  für  die  Zeug-  and 
Papier-Färberei  von  Yortheil  sein  wird,  da  es  sich  nicht  nnr  unter 
den  angegebenen  Verhältnissen  erzeugt,  sondern  auch  durch  FÜlwag 
eines  in  vielem  Wasser  gelösten  Kupfersalzes  mit  einem  Alkali  nach 
vorherigem  Zusatz   von   etwas  überschüssigem   Ammoniak,    femer 
noch  durch  Zusatz  von  Kali  oder  Natron  zu  einem,  mit  einem  Am* 
moniaksalz  gemischten  Kupfersalz ;  ebenso  auf  Zusatz  von  viel  Was- 
ser zu  einer  schwach  ammoniakalischen  Lösung  von  salpetersaurem 
Kupferoxjd  gewonnen  werden  kann.     Es  bietet  also  keine  Schwie- 
rigkeit dar,  diesen  Farbstoff  auf  billige  Art  zu  bereiten.     Man  kann 
ihn  nicht  verwechseln  mit  dem  unter  dem  Namen  „Blaue  JBnglische 
Asche"   vorkommenden  Farbstoff,  dessen   Bereitungsart   Fabiikge- 
heimniss  ist;  die  ,)Blaue  englische  Asche"  ist  kohlensaures  Kupfer- 
oxjd,  dessen  Farbe  gewöhnlich  etwas  dunkler,  aber  weniger  rein 
ist,  als  die  des  in  Eede  stehenden  Kupferoxydhydrats. 

Concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  löst  7  bis  8  %  ^^^  letztem  auf. 
Diese  Lösung  sei  sicherlich  das  beste  Lösungsmittel  filr  Cellulos« 
und  die  übrigen  mehr  oder  weniger  in  dem  Reagens  von  Schwei- 
zer löslichen  Substanzen.  Sie  habe  den  Yortheil,  dass  die  in  L6'- 
sung  befindliche  Substanz  auf  Zusatz  einer  Säure  gefiült  werden 
kann,  ohne  selbst  eine  Zersetzung  zu  erleiden,  während,  wenn  man  in 
gleicher  Weise  mit  der  blauen  Flüssigkeit  verfährt,  die  man  durch 
Einwirkung  von  Luft  und  Ammoniak  auf  Kuj^r  erhält,  die  salpe- 
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trige  SSnie,  welche  frei  wird,  mebr  oder  weniger  energiscb  auf  die 
in  LdsiiBg  befindliche  organische  Substanz  einwirkt. 

Uebrigens  verdankt  die  durch  die  directe  Einwirkung  von 
Luft  und  Ammoniak  auf  Kupfer  erhaltene  Lösung  ihre  Wirkung, 
die  CeHulose  aufzulösen,  dem  Kupferoxjd,  das  sich  einfach  in  Am- 
moniak aufgelöst  darin  vorfindet;  denn  die  CeHulose  bilde  in  Be- 
rShmng  mit  reinem  salpetrigsaurem  Kupferoxjdammoniak,  das  vor- 
her in  einer  kleinen  Menge  Wasser  gelöst  worden,  keine  Gallerte 
ond  verschwinde  auch  nicht  darin,  wie  dies  in  der  ammoniakali- 
sehen  Kupferoxjdlösung  oder  in  der  durch  gleichzeitige  Einwirkung 
Ton  Ammoniak  und  Luft  auf  Kupfer  erhaltenen  Flüssigkeit  der 
Fall  ist  (Compt  rend.  Llll.  209.) 


j.  Lefori,  Chaoüs^e  und  toiioologische  Studien  Aber  das  lor- 
ylini  nd  aber  dessn  Uebergang  in  tUeritehe  FMsiigkeiten. 

(J.  Pharm.  Chim.  [8]  XL.  97.) 

Der  Verf.  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  welche 
den  Zweck  hatten,  eine  sichere  Methode  zur  Ausmitdung  des  Mor- 
pUioDs  bei  Vergiftungen  aufinifinden  und  dessen  Durchgang  durch 
den  Organismus  zu  verfolgen.  Er  hat  die  von  Stas  zur  gerichtlich- 
diemischen  Untersuchung  auf  Alkaloide  vorgeschlagene  Methode  in 
Betreff  ihrer  Anwendbarkeit  für  Ermittlung  des  Morphiums  geprüft 
imd  ^aubt  behaupten  zu  dürfen,  dass  dieselbe  wegen  der  TJnlÖs- 
Hefakeit  des  Morphiums  in  Aether  unbrauchbar  sei.  Er  hat  sich 
tibeneugt,  dass  beim  Schütteln  einer  morphiumhaltigeti  alkalischen 
Fteflsigkeit  mit  Aether  dieses  nach  mehrtägigem  Stehen  und  häu- 
figem Schüttehi  nur  eine  unbedeutende  Spur  des  Alkaloids  aufge- 
nommen hatte.  (Daraus  erhellt  aber,  dass  das  Morphium  nicht  ganz 
mlSsfich  in  Aether  ist  und  man  durch  öfter  wiederholtes  Ausziehen 
im  Ende  den  ganzen  Morphiumgehalt  einer  Flüssigkeit  entziehen 
und  Idcht  in  fester  Form  darstellen  kann.  Wäre  dies  nicht  mög- 
lich, 80  hätte  Stas  das  Morphium  gewiss  nicht  unter  die  Alkaloide 
tnfgenommen,  welche  nach  seiner  Methode  aufgefunden  werden 
bhmen.    Jedenfialls  hätte  der  Verf.,  wenn  er  eine  der  besten  bis- 
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her  bekuflinten  Methoden  ak  unbranchha«:  vecwicfi^  eine  bxaiifihhac« 
an  die  Stelle  setaea  sollen) 

Er  macht  noch  danauf  aufineidkBami  dasa  maa  zum  J^wecke  der 
Entfärbung;  solcher  Flüssigkeiten,  in  dem  das  Morphium  aii%efi]ife^ 
den  werden  aoUe^  nicht  Thierkohle  anwenden  dürife,  weil  dies«  das 
Moq)hium  so  fest  binde,  dass  es  ihr  durch  fünfmaliges- Behandehi 
sowohl  mU  kaltem  als  lauwarmem  Alkohol  nicht  voUUöndig  entser 
gen  werden  kann,  (Auch  hier  wird  ein  öfteces  als  fünfmaligea  Be- 
handeln eine  vollständige  Extraction.  erreichen  lassen.) 

Der  Verf.  unterwirft  nun  die  verschtedenjen  Reagentien,.  weldm 
füfi  die  Entdeckung  des  Morphiums  empfohlen  worden    sind,   ein/er 
Prüfung  und  findet^  daea  die  Salpetersäure  nur  einen  zweifelhaft» 
Werth  habe,  während  die  Eisenoxydsalze  auf  concentrirte  Lösungen 
oder  festes  Morphium   angewendet,  sichere   Kesultate  liefern.     Die 
Jxidsäur^  sei,   wenn  fiir  aioh   angewendet,  kein  sichere»  Beagen^ 
aber  bei  madi^rigem  Znaaiai  von  Asanoniak  erhalte;  mmxk  Faarben- 
erscheinungen,  welche  nuir  den  Morphinm  eig^enthümlich  seien.  Die 
Empfindlichkeit  der  Reaction   mit  Jodsäure  und  Ammoniak  sei  so 
gross,  dass  das  Morphium  in  10,QOOfacher  Verdünnung  noch  ange- 
geben werde. 

Statt  die  Reagentien  auf  Lösungen  einwirken  zu  laaafai,.  'iehl 
es.  der  Verf.  vor,  das  Morphicum  vn  fester  Form  darzubieten.    £r 
exxeicht  dies,    indem   er  Streifen  von  reinem  Filtrirpapier  in  diir 
Morphiumlösung  eintaucht  und    trocknet.     Nach  öfterem»  Wieder- 
eintauchen des  getrockneten  Streifens  und  Wiedertrooknen  desful' 
ben  erhält  er  am  Ende  eine  solche  AnreidbeiESing  von  IdoryhiniiL  vt 
dem  Fapierstreifen,  dass  die  Keaotionen  sehr  deutliche  Erschfiinnn* 
gen  %eigen>  die  zugleich  den  Vorzug^  hahen^   sich  läiügiei»:  Zeit  qn- 
verändert  zu  conservirei^ 

In  Bezug  auf  den  Uebergaog  des  Moi^hioms.  in  thieoftdi^ 
Flüssigkeiten-  fand  der  Verf.,  dasa  in  den%  Schweiss  keine  %or 
des  Alkaloids  nachgewiesen  werden  kann«.  Im.  Ham  dag^em  gladbA. 
er  mittefet  Jodsäure  und  Ammoniak  unzriteifeUMift  die^  GegQA^^' 
des  Morphiums  dai^ethan  zu  haben.  Er  dampfi»  gpSssere  Meo(^ 
Harn  von  Personen»,  die  längere  ZettMorphim  g|eaonnnen  hsItoOi. 
unter  Zusatz    von   etwas    Essigsäure    auf   V^q   Vol.    ein,    filtrirte 


\ 
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wai  8«M6  Jodflünre  zum  Fütrat  Er  beohachieta-  sog^JAich  ein« 
v«B«rothe  FftrbnDg  toa  an^gescUedexiein  Jod,  welche^  wie  or  sagt 
sovoU  Toa  Hamstoff  al»  von  Moiphimn  in  Fzeitkeit  gßfi^tU  sein 
kiaBBte.  A1&  ar  aber  Ammoniak  zuMtate  bis  die  EsaigBlncei  über- 
aStdgt  var,  so  trübte  sieh  die  Flüssi|^bHt  uftd  färbtiB  mb  dann  ent- 
•ttkiedttsAc  roeareth.  Eisenoxyd  und  S«]|>et€araXnre  f^aben  in  dfeaam 
FaA  kcwi0  RfiAetion. 

Nenbane«  macht  husEzn  in  Fresenins  Ztschr.  aaal.  Ck  I.  139 
du»  Banarknng:  ,,Wte  zaaa  nnn  diese  NiMinieen  in  einem  an  siek 
stark  iingir;len  eoncettlrirten  Urin  wabraehmen  kamt,  ist  mir  nicht 
recht  begreiflich  nnd  möchte  ich  daher  obigei,  so  einfach  nad.  siahec 
erscheinende  Methode  doch  nicht  zur  Prütog  eines  Urins  auf  Mor- 
phium empfehlen.*' 


Ss.  Dt  Lucmy  AittnadMOigiii'  Atel  iw  fluttelti  WasMsteff  ter 
Amrto  Eisen  und  tber  die  irt  es  ^rw  Ozytetion  n  seUtsen. 

(Compt.  rend..  LIII.  202.) 

Der  VesL  hat  «ine  grosse  Anzahl  Yon.Praben  redauKirte«  Eiflenst 
ontersnoht  nad  aQe*  nmhr  oder  weniger  mit  fremden  Substanzen 
Yemmtmoigt  gefunden.  Er  wies  darin  in  wechselnden  VerhSätnissen 
vorkommend  nach:  Schwefel,  Kieselerde,  m  Wasser  losliche  Salze; 
kohlenstoffhaltige  Substanzen,  Eisenoxjd^  manchmal  sogar  Arsen, 
Kii|^  und  Ph^aiifaorsäuje;. 

kl  doB  antec  dam  Naaien.  „fer  nadiMt  da  Qu«vemie^  int  Haar 
M  Teiko«nkendeii>  Emn  ^atnd  er: 

Rbfites  Eisen 92»88  Proc. 

Wasser %T9     „ 

fit  Wasser  ISsHohe  Salze- 9,20      „ 

SehwefeT,  KofaH»,  Kieselerde,  Kupfer,  Arsenik  etc.    1,71      „ 


^^•^^^^^'^—^l-m^^^r^^^mmm 


WOfiO 
IHaaea  Eisen  ist  in  kleine  pnamatiache  Flaschen  verpackt, 
■teilt  ena  fernes  iaak  sehvames  Ptürvco:  dar  ohaa  jagüdheoc  MalaUgla&av. 
Es  tesi  sfcbnn'rollstSndigin  Säure,  unter  Hinterlassung  eines  schwarz- 
sehen Eückstandes.  Das  sich  entwickelnde.  Wasaerstoffgas  enthält 
Schwefelwasserstoff  beigemengt.      Wenn  man  das  Eisenpulver  in 
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einer  Röhre  erhttst,  00  schlägt  sich  Wasser  an  den  klilteren  Thei- 
len  an.  Wenn  man  es  mit  Wasser  schüttelt,  so  erhSlt  man  eine 
alkalisch  reagirende  Lösung,  welche  Natron  nnd  Kali   enthSlt. 

Der  Verf. -hat  selbst  yoUkommen  reines  Eisen  darstellen  lassen. 
(Es  ist  ja  nur  nöthig  ein  vollkommen  reines  Oxjd  anzuwenden  und 
das  Wasser8to%as  gehörig  su  waschen  ^).)  Er  bewahrt  dasselbe  snr 
Dispensation  in  der  Weise  auf,  dass  er  bestimmte  Gewicbtsmengen 
in  kleine  Röhren  oder  Kölbchen  einfüllt  nnd  diese  zuscbmilst.  An 
der  ausgezogenen  Spitze  befindet  sich  ein  Feilstrich,  so  dass  man 
leicht  öfinen  kann.  Um  diesen  Feilstrich  bei  der  Aufbewahrung 
an  schützen,  wird  er  mit  etwas  Wachs  überzogen. 


■  iscellen. 


Verflüchtigwfig  des  Morphiums.  D^charme  undB^rnard  haben  in  den 
Yerbrennungsproducten  des  OpinmB  die  Gegenwart  des  Morphioms  mit  sol- 
ober  Bestimmtheit  nachgewiesen^  dass  kein  Zweifel  mehr  übet  die  thailweve 
Flncbtigkeit  dieses  Alkaloids  besteben  könne  und  die  bedeutenden  Wirkun- 
gen, welche  bei  Opiumraucbem  wahrgenom  men  werden,  auf  das  in  dem 
Opiumrauch  enthaltene  Morphium  snrUckgeföhrt  werden  müssen. 

(N.  Bep.  Pharm.  X  466.) 

ZerseUaing  der  Schies^aumwoUe,  M.  Bonet  bat  gefunden,  dass  sich  die 
Schiessbaumwolle  unter  dem  Einflüsse  des  zerstreuten  Tageslichtes  sersetst 
in  Oxalsäure,  Kohlensäure^  Ameisensäure  und  eine  in  Wasser  löslicbe  gummi* 
artige  Substanz.  Cyan  wurde  nicht  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen.  Die 
Zersetzung  solcher  Schiesswolle,  welche  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsänre 
nnd  Salpeter  dargestellt  war,  erfolgte  weit  energischer  als  die  einer  andern, 
welche  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bereitet  war.  In  beiden  FäUea 
fing  die  Zersetzung  mit  der  Entwicklung  rother  Dämpfe  an.  Chev  re  nl  macht 
hierzu  die  Bemerkung,  dass  er  schon  seit  10  Jahren  Schiesbaumwolle  im 
Dunkeln  aufbewahre,  welche  noch  nicht  die  geringste  Schwächung  ihrer 
Bntzündlichkeit  erfahren  habe,  (Compt  rend.  UEL  405.) 

Perlw€is8  der  Fisehsehuppen,  Barreswil  liat  gefunden,  dass  das Perlweids 
der  Fischschuppen,  das  zur  Fabrikation  der  künstlichen  Perlen  benutzt  wird, 
dieselben  chemischen  Eigenschaften  zeigt  wie  das  Guanin.    Er  Yerspridit 
weitere  Beweise  fdr  die  Identität  dieser  beiden  Sirt>8tan»en  zu  liefen. 

(Compt  rend.  XJH.  946.) 

1)  Vgl.  diese  Ztschr.  IV.  111. 


Aber  neue  KOrper  ans  der  Beuoeslnregnippe 

von  Peter  Grieas. 

Im  Bd.  91  S.  185  der  Ann.  d.  Ch.  n.  Pharm,  hat  Gerland  eine 
Methode  zur  Darstellung  der  Oxjhenzoesänre  beschrieben,  die  im 
Wesentlichen  in  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine 
heisse  wSssrige  Lösung  von  Amidobenzoesäure ')  besteht  Ich  habe 
die  yerschiedensten  Versuche  gemacht,  um  nach  dieser  Methode 
OzjbenzoesSure  zu  gewinnen,  jedoch  meist  ohne  Erfolg.  Im  besten 
Fall  erhielt  ich  ein  Nitrooxybenzoesäüre  enthaltendes  Gemenge, 
aus  dem  sich  die  Ozjbenzoesäure  nur  äusserst  schwierig  abscheiden 
tiess.  Diese  Schwierigkeit  der  Darstellung  begründet  die  seltsame 
Erscheinung,  dass  die  Oxybenzoesäure  bis  jetzt  so  wenig  studirt 
ist;  obgleich  wenn  man  sie  als  ein  Analogon  der  Milchsäure  an- 
siebti  gerade  ihr  Verhalten  besonders  geeignet  sein  muss>  werth- 
volle  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  der  Frage  über  die  Consti- 
tution dieser  Säure  abzugeben.  Ich  habe  jetzt  einen  Weg  gefun» 
den,  auf  dem  es  gelingt,  die  Oxybenzoesäure  mit  Leichtigkeit  in 
jeder  Quantität  zu  gewinnen.  Mein  Verfahren  gründet  sich  auf 
^e  Zersetzung  der  Salpetersäure-Diazobenzoesäure  mit  kochendem 
Wasser  ^.  Folgende  Gleichung  versinnlicht  den  hier  statthabenden 
Piocess: 


1)  C|«  H^  (NH})  O4.  Ich  glaube,  dass  diese  Formel  immer  noch  die 
Wanohbante  i<t,  um  den  chemischen  Cbaracter  dieser  Säure  su  beseichnetu 
Die  Ansicht  einiger  Chemiker,  nach  welcher  die  Amidosänren  einbasischer  San* 
ran  eine  gleiche  Constitution  wie  die  Aminsäuren  zweibasischer  Säuren  haben 
iit  bekanntlich  von  Erlenmeyer  als  anhaltbar  erkannt  worden. 

2)  TgL  Bd.  120  der  Ann.  der  Ch.  n.  Ph.,  wo  diese  Bildung  der  Oxj- 
beuoesänre  schon  wahrscheinlich  gemacht  wurde. 

f  Gkeoi.  ■.  Pharm.  ISSi.  7 
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9B  Griess,  Notiz  über  nene  Körper  aus  der  Benzoesäuregruppe. 

C^^  H4  Nj  0„  NHO«  +  2  HO  =  C„  H«  Og  +  NHO«  +  N, 

Salpetersäure-Diazoben-  Oxybenzoe- 

zoesäure.  säure. 

Die  so  erhaltene  Oxybenzoesäore  werde  ich  genau  untersacheo. 
Ich  bemerke  hier  nur,  dass  sie  in  mancher  Beziehung  von  der  von 
Gerland  beschriebenen  Verbindung  abzuweichen  scheint.  Sie  ist 
leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  krjstallisirt  ans  diesen 
Flüssigkeiten  in  undeutlichen  Blättchen  oder  Warzen  und  giebt  ein 
aus  Wasser  umkrjstallisirbares  Silbersalz.  Mit  Phosphorchlorid 
verwandelt  sie  sich  in  eine  Chlorverbindung,  die  mit  Wasser  wieder 
Oxjhenzoesäure  liefert. 


Die  Versuche,   welche  ich   bisher  anstellte,   um  den  Stickstoff 
fHr  Wasserstoff  in  Amidoverbindungen  einzuführen,  erstreckten  sich 
fkst  ausschliesslich  auf  Körper,  in  denen  die  Oruppe  NH2  nnr  ein- 
mal vorkommt.     Ich  habe  jetzt  die  salpetrige  Säure  auch  anf  einige 
Körper  einwirken  lassen,  die  als  Diamidverbindungen  zu  betrachten 
sind.     Hier  scheint  die  Keaction  nicht  so  einfach  zu  sein ;    in   der 
That  bin  ich  noch  nicht  im  Stande  ftir  diesen  Fall   eine  einfache 
Gleichung  des  Processes  aufzustellen.     Beispielsweise  will   ich  nur 
bemerken,  dass  bei  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Dtamido- 
beuBoesäure  ^)   (C^^  H^  (^±12)2   O^)  sich  drei  verschiedene  stick- 
tftoffbubstituirte  Verbindungen   zu  bilden  scheinen.     Genauere  An- 
gabe ober  die  Natur  dieser  Körper  mögen  fUr  jetzt  unterbleiben : 
meine  Beobachtungen  sind  noch  zu  unvoUstSndig. 

Die  Amidohippursftore  seheint  sich  der  salpetrigen  Säure  ge- 
genüber als  eine  Monamidosänre  zu  verhalten.  Löst  man  sie  in 
Wasser  und  behandelt  man  ihre  kalte  Lösung  mit  diesem  Reagens, 
so  scheidet  sich  bald  eine  gelbe  Säure  in  feinen  Nadeln  aus,  deren  Zv- 

(  C48  H.  Ns  Ofi 
sammensetzqng  höchst  wahrscheinlich  der  Formell   />     xr     u    /v 

(     U|8   Hio   lf2   Uf 


1)  Diese  Verbindung  ist  von  Voit  daigestellt,  jedoch  nur  unvonfltftn4ig 
beschrieben  worden.  Seine  Angabe»  dass  sie  mit  Basen  keine- Sali^  bildet 
b«niht  anf  einem  Irrthnm.  Ein  yon  mir  dargestelltes  Silbersals  wurde  der 
Formel  Cj^  Hj  (NH})!  Ag  O4  entsprechend  susammen^etst  gefunden. 
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entspricht,  wonach  es  Diazo-Amidohippnrsäure  wäre.  Sie  tritt  im- 
mer nur  in  geringer  Quantität  auf  und  verschwindet  bei  fortgesetz- 
ter Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  wieder,  indem  sie  sich  in 
Salpetersäure-Diazohippursäurc :  C^g  H^  N3  O^j,  NHO^  verwandelt. 
Letztere  Verbindung  bildet  immer  das  Hauptproduct  der  Keaction. 
Sie  kiystallisirt  in  schönen  weissen  Prismen,  ist  leicht  löslich  in  Was- 
ser und  sehr  explosiv.  Mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid  bildet 
die  Diazohippursäure  schön  krystallisirte  Doppelverbindungen.  Die 
Goldverbindung  wurde  bei  der  Analyse  der  Formel  C^g  H7  N3  0^, 
H  Cl  Au  OI3  entsprechend  zusammengesetzt  gefunden. 

Die  Bildung  der  Diazohippursäure  aus  Amidohippursäure  lässt 
sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

C18  H^e  Nj  Oe  +  N  O3  =  C^g  H^  N3  Og  -f  3  HO 
oder  bei  Anwendung  gegliederter  Formeln: 

C,4  H^CNHa)  02^^C4H2j^)  0*  +  NO, 

Amidohippussäu  re. 
=  0,4  H3  N2  Og.  Q\  Hg  (NHa)  O4  4-  3  HO 

DiazohipparsMnre. 

Wie  man  sieht  hat  hier  die,  wenn  man  will  dem  Glycocoll  an* 
gehörige  Groppe  NH2-  durch  die  salpetrige  Säure  keine  Verände« 
rang  erfahren« 

Durch  Kochen  der  wässrigen  Lösung  der  Diasofaipporsäure 
irird  eine  neue,  in  Wasser  leicht  lösliehe  Säure  eihaltexi,  die  ihrer 
l^ung  nieeh  niohti  anderes  als  Oxybippursäure :  C^g  Hg  N  O9, 
sein  kann. 


lettiode  nr  DarsteUimg  von  CUorsubstltiitfoiisprodiicteii 

von  Hugo  Müller* 

(IMesen  yor  der  ebcmiical  socielor  Londoii  Am  if .  Jtmaäff  186t.) 

Als  ich  vor  einiger  Zeit  eine  Reihe  von  Versuchen  begann, 
welche  den  Zweck  hatten,  das  Benzol  in  Phenjladkohol  und  die 
ci&tsprehende  Säure  überzuführen,  hatte  ich  Veranlassung  die  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  Benzol  2u  untersuchen  und  in  der  Verfot* 
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gang  dieses  Gegenstandes  machte  ich  einige  Beobachtongen,  welche 
ich  in  Folgendem  kurz  mittheilen  will. 

Leitet  man  Chlor  dnrch  Benzol,  so  wird  ein  Theil  absorbiit, 
ohne  dass  eine  merkliche  Reaction  Statt  findet;  erhitzt  man  aber 
zum  Sieden,  so  bildet  sich  selbst  im  Dunkeln  allmälig  ein  Gemisch 
der  Verbindungen  €5  Hg  CI2,  -Gg  Hg  CI4  und  €5  H^  Clu.  Diese 
Einwirkung  des  Chlors  geht  jedoch  nur  sehr  langsam  von  Statten 
und  ich  versuchte  daher  meinen  Zweck  anderweitig  zu  erreichen, 
indem  ich  eine  Erfahrung  in  Anwendung  brachte,  welche  ich  vor 
mehreren  Jahren  bei  Gelegenheit  der  mit  Warren  De  Le  Rue  ge- 
meinschaftlich ausgeführten  Untersuchung  der  Naphtha  von  Bnrmah 
gemacht  hatte.  Als  wir  nämlich  damals  versuchten,  durch  Einwir 
kung  von  Chlorjod  auf  die  in  jener  Naphtha  enthaltenen  flüssigen 
Homologen  des  Methylhjdrürs  Jodverbindungen  zu  erhalten,  in  der 
Weise,  wie  kurz  vorher  von  Brown  die  Jodpjromekonsftnre  dar- 
gestellt wurde,  zeigte  es  sich,  dass  das  Chlorjod  zwar  mit  grosser 
Heftigkeit  auf  jene  Kohlenwasserstoffe  wirkte,  ohne  aber  die  ge- 
wünschten Jodverbindungen  zu  erzeugen.  Wir  erhielten  bei  An- 
wendung von  Chlorjod  dieselben  Chlorverbindungen,  welche  wir 
schon  vorher  durch  Einwirkung  des  Chlors  allein  erhalten  hatten, 
nur  mit  dem  Unterschied,  dass  bei  Anwendung  von  Chlorjod,  oder 
Auflösen  des  Jods  in  den  Kohlenwasserstoflen  und  nachherigem 
Einleiten  von  Chlor  die  Einwirkung  des  letzteren  ungleich  schnel- 
ler von  Statten  geht  Die  Vermuthung,  dass  imter  denselben  Um- 
standen das  Benzol  ebenfalls  leichter  angegriffen  werde,  hat  sich 
vollständig  bestätigt. 

Leitet  man  in  eine  Lösung  von  Jod  in  Benzol  trockenes  Chlor, 
so  wird  dasselbe  vollständig  absorbirt,  indem  die  dunkel  violette 
Farbe  der  Lösung  in  eine  braunrothe  übergeht,  gleichzeitig  mit 
dieser  Farbenveränderung  (Bildung  von  Monochlorjod)  tritt  Ent- 
wicklung von  Chlorwasserstoff  ein  und  die  Bildung  des  gechlorten^ 
Bensors  beginnt.  Ist  der  Chlorstrom  ein  reichlicher,  so  tritt  E^ 
wärmung  ein.  Unterbricht  man  die  Operation,  so  verwandelt  sich 
•ehon  nach  kurzer  Zeit  die  braunrothe  Färbung  des  Benzols  wieder 
in  eine  violette.  Nach  dieser  Methode  lassen  sich  leicht  grosso 
Mengen  gechlortes  Benzol  darstellen  und  zwar  bilden  sich  hierbei 
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TOTsQglich  die  flüssigen  Verbindungen  €5  H5  CI,  €^  H4  CI2  und 
C^  H3  CI3.  Es  verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dass  während 
die  Einwirkung  des  Chlors  allein  auf  Benzol  die  Verbindungen  er- 
sengt,  die  man  durch  directe  Vereinigung  des  Benzols  mit  Chlor  entstan- 
den betrachten  kann,  die  Gegenwart  von  Jod  die  Ausscheidung  von 
Chlorwasserstoff  veranlasst,  indem  sich  Substitutionsproducte  bilden. 
LSsst  man  einen  Ueberschuss  von  Chlor  auf  Benzol  in  Gegenwart 
von  Jod  einwirken,  so  erhält  man  einen  in  langen  Prismen  krj- 
staliisirenden  Körper,  welcher  von  den  bis  jetzt  bekannten  Benzol- 
derivaten verschieden  ist. 

Da  ich  bei  einer  andern  Gelegenheit  auf  diese  Benzolderivate- 
zorfickkommen  werde,  will  ich  hier  nicht  weiter  auf  dieselben 
eingehen  und  mich  nur  darauf'  beschränken,  die  Aufmerksamkeit 
auf  den  merkwürdigen  Einfluss  zu  lenken,  den  die  Gegenwart  des 
Jods  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  organische  Verbindungen 
ausübt 

Ich  habe  eine  Anzahl  verschiedenartiger  organischer  Körper 
in  ihrem  Verhalten  gegen  Chlor  in  Gegenwart  von  Jod  untersucht 
und  hierbei  ohne  Ausnahme  gefunden,  dass  das  Chlor  unter  diesen 
umständen  mit  verhältnissmässiger  Leichtigkeit  sogar  auf  solche 
Verbindungen  wirkt,  die  von  Chlor  allein,  selbst  unter  Mitwirkung 
von  starkem  Sonnenlichte  nur  schwierig  angegriffen  werden.  Ich 
wiU  hier  nur  einige  Beispiele  anführen. 

BenzoSsänre  mit  etwas  Jod  in  Chloroform^  aufgelöst,  wird  sehr 
leicht  von  Chlor  angegriffen,  indem  Chlorwasserstoff  frei  wird. 

Schwefelkohlenstoff,  trelcher  Jod  in  Lösung  enthält,  wird  in 
gelinder  Wärme  schon  durch  Chlor  zersetzt,  indem  sich  Chlorschwefel 
und  Chlorkohlenstoff  bilden. 

Essigsäure  (Eisessig),  in  welcher  Jod  aufgelöst  ist,  wird  in 
der  Kälte  nicht  oder  nuif  sehr  langsam  von  CUor  angegriffen;  er- 
wärmt man  jedoch  die  Essigsäure  bis  zum  Kochen,  so  wird  Chlor- 
wasserstoff entwickelt  und  es  bildet  sich  selbst  im  Dunkeln  leicht 
Chloressigsäure.  Man  kann  auf  diese  Weise  leicht  grosse  Mengen 
▼OD  Chloressigsäure  bereiten  und  umgeht  dabei  die  unbequeme 
Operation  im  Freien,  welche  vom  Licht  abhängend,  oft  sehr  lang- 
wierig ist 
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Als  bei  einem  Versuch  eine  grössere  Kenge  Jod  angewandt 
wurde,  bildete  sich  neben  der  Chloressigsäure  auch  Jodessigsaure; 
doch  ist  es  mir  bis  jetzt  nicht  gelungen,  dieselbe  in  reinem  Zustand 
abzuscheiden.  Bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Chlor  anf  jod- 
essigsäurehaltende  Chloressigsäure  wird  die  Jodverbindung  alhnSHg 
zersetzt,  indem  J  CI3  sublimirt.  Ebenso  wird  die  Chloresjsigsfiure 
durch  Chlor  in  Gegenwart  von  Jod  höher  chlorirt  und  die  anfangs 
erhaltene,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  Chloressigsäure  wird 
in  eine  Verbindung  übergeführt,  die  selbst  bei  0°  nicht  fest  wird. 
Es  scheint  dies  vorzüglich  Bichloressigsäure  zu  sein,  welche  aber 
auch  Trichloressigsiture  enthält,  insofern  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  ein  chloroformartiger  Körper  erhalten  wurde  ^). 

Obgleich  die  beobachtete  Bildung  von  Jodessigsfiure  in  dieser 
Reaction  zu  der  Vermuthung  Veranlassung  geben  kann,  dass  der 
Wirkung  des  Chlors  in  Gegenwart  von  Jod,  die ,  vorausgehende 
Bildung  einer  Jodverbindung  als  erste  Phase  zu  Grunde  liegt  und 
dass  erst  bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  auf  diese  die  Chlor- 
verbindung entsteht,  so  glaube  ich  doch,  dass  in  den  meisten  Fällen 
das  Jod  nur  als  Verdichter  des  Chlors  und  in  diesem  Sinne  als 
Zwischenträger  wirkt.  Da  die  Einwirkung  des  Chlors  in  Gegen- 
wart von  Jod  in  den  meisten  Fällen  erst  in  höherer  Temperatur 
vor  sich  geht,  so  ist  die  Bildung  der  kürzlich  von  Schützenberger 
beschriebenen  Körper  wohl  nicht  anzunehmen. 

Es  wäre  in  diesem  Falle  die  Wirkung  des  Chlors  in  Gegen- 
wart von  Jod  den  Beactionen  einiger  Superchloride,  wie  die  des 
Antimonchlorids  und  in  manchen  Fällen«  des  Phosphorchlorids  zti 
vergleichen,  in  welchen  sich  diese  Körper  wie  Gemische  von  Ter 
Chlorid  mit  freiem  Chlor  verhalten. 

Des  Vergleiches  halber  habe  ich  auch  einige  Versuche  mit 
Antimonohlorid  gemacht  und  gefunden,  dass  dieser  Körper  auf  die 
oben  angeführten  Substanzen  mit  grösserer  Lebhaftigkeit  reagirt,  ab 
es  bei  Chlor  in  Gegenwart  von  Jod  der  Fall  ist  und  es  bildet  die- 
ses Reagens  vorzüglich  die  höher  gechlorten  Derivate. 


1)  £8  ist  übrigeiiB  nicht  unwahrscheinlich,   dass  die   BichloresBigs&itfO 
mit  Ammoniak  das  dem  Chloroform  sehr  ähnliehe  €  H2  CI2  liefert 
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Bringt  man  Benzol  in  kleinen  Mengen  zn  AntlmoncUorid,  so 
tritt  bald  heftige  Keaction  ein;  es  bildet  sich  unter  Chlorwasser- 
stoffentwicklung eine  in  langen  dünnen  Prismen  krystallisirende 
Verbindung,  welche  in  Alkohol  schwer,  etwas  mehr  in  Benzol  lös- 
lieh ist  und  von  alkoholischem  Kali  nicht  angegriffen  wird.  Es 
scheint  diess  dieselbe  Verbindung  zu  sein,  welche  schon  oben  er- 
wähnt wurde. 

Bemsteinsäure  mit  Antimonchlorid  zusammengebracht,  entwickelt 
bald  nnter  Erwärmung  Chlorwasserstoff  und  es  bilden  sich  zwei 
von  der  Bemsteinsäure  verschiedene  Säuren.  Unterstützt  man  diese 
Reaction  durch  Wärme,  während  man  Chlor  durch  die  Mischung 
leitet,  so  wird  die  Bemsteinsäure  nach  und  nach  in  flüchtige  Pro- 
dncte  verwandelt  Mit  der  Untersuchung  einiger  bei  den  beschrie- 
benen Reactionen  sich  bildenden  neuen  Körper  bin  ich  noch  be- 
Bcbliftigt. 


Anvendimg  der  DiStasioa  der  Fiassigkeiten  xnr  Aniiyse 

von  Th,   Graham. 

(FolrtsetEUng  von  Seite  79.) 

Scheidung  der  arsenigen  Säure  aus  Collöid-FlüssigheUen. 

Die  Dialyse  lässt  ßich  mit  V^rtheil  anwenden,  um  arsenige 
Säure  und  Metallsalze  von  Lösungen  organischer  Substaaaen  bei 
gerichtüich-chctnischen  Untersuchungen  zu  scheiden.  Dieses  Ver- 
fahren hat  den  Vortheil,-  dass  keine  metallische  Substanz,  keb  che- 
misches Reagens  irgend  einer  Art  zu  der  die  organischen  Substan- 
zen enthaltenden  Flüssigkeit  gebracht  wird.  Die  Vorrichtung,  um 
diowi  Vdifahroii  in  Anw«nd«Qg  bu  bringen » ist  auch  äusserst  einfach. 

Man  gienst  die  die  org^anisokeü  Substanaen  enthaltetide  Fläaüg- 
keit  Va  Zoll  hoch  in  ehieii  Diälysator,  welcher  aus  einein  10  bis 
12  Zoll  Durchmesser  habenden,  mit  Pergamentpapier  bespanntöü 
Reif  aus  Gntta-Percha  besteht.  Den  Dialjsator  lässt  man  dann  in 
emem  grösseren  Gefass  schwimmen,  welches  etwa  ein  4  fach  grös- 
seres Volum  Wasser  enthält,  als  das  Volum  der  Flüssigkeit  in  dem 
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DialysatoT  betriCgt  Nach  vienmdzwaiisig  Standen  findet  man  das 
Snssere  Wasser  in  dem  grösseren  Qefitese  im  Allgemeinen  farblos; 
nach  dem  Concentriren  desselben  dnrch  Eindampfen  kann  man 
znr  Anwendang  der  geeigneten  Reagentien,  am  ein  Ketall  ans  der 
Lösang  zn  fallen  und  abzoscheiden,  schreiten.  Die  HXlfte  bis  drei 
Viertel  der  in  der  auch  organische  Sabstanzen  enthaltenden  Flüs- 
sigkeit gewesenen  diffosibelen  KrystalloYdsabstanzen  finden  sich  im 
Allgemeinen  in  dem  äusseren  Wasser. 

Bei  den  wenigen  Versuchen,  die  im  Folgenden  zur  Erläute- 
rung beschrieben  sind,  wurde  im  Allgemeinen  der  izöllige  glocken- 
förmige Dialjsator  angewendet,  dessen  Scheidewand  eine  Fläche 
von  16  QuadratzoU  oder  etwa  ^looo  Quadratmeter  hat.  Das  Vo- 
lum der  in  den  Dfaljsator  gebrachten  Flüssigkeit  betrug  50  Onbik- 
centimeter  und  bildete  also  im  Dialysator  eine  5*"  oder  0,2''  tiefe 
Schicht  Das  Volum  des  äusseren  Wassers  (im  grösseren  GreiKaae) 
betrug  nicht  weniger  als  1  Liter,  oder  das  20£Ache  von  dem  Vo- 
lum der  Flüssigkeit  im  Dialysator. 

1)  Eine  LÖsang  von  «raeiuger  BSare  io  reinem  Wasser  wurde  xuerst 
anf  den  Dialysator  gebracht;  das  Wasser  enthielt  0,5  pC.  oder  0,26  Grm. 
arsenige  S&nre.  Nach  vierundzwansig  Standen  wurde  der  Dialjsator  her- 
ausgenommen, das  änssere  Wasser  in  der  Wärme  conceatrirt  und  dann  mit 
Schwefelwasserstoff  gefällt.  Es  worden  0,800  Grm.  DreiCKch-Sehwefelarsen 
entsprechend  0,241  Qrm.  arseniger  Bünre  erhalten.  Es  waren  somit  naheaii 
95  pp.  von  der  angewendeten  arsenigen  Sänre  innerhalb  vierandzwansig 
Standen  aus  dem  Dialjsator  in  das  änssere  Wasser  dnrdi  JMfinsion  über- 
gegangen. 

2)  Wasser  mit  V^  seines  Volums  an  flüssigem  Eier-Albumin  und  0,26 
Qrm.  oder  0,5  pC.  arseniger  Säure  wurde  nun  wie  Torher  auf  den  Dialysator 
gebracht.  Das  Diffusat  gab,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salssänre  mittelst 
Schwefelwasserstoff  gefiUlt,  0,267  Qrm.  Dreifuh-Schwefelarsen,  entsprechend 
0,214  Qrm.  arseniger  Säure. 

8)  Das  Wasser  erhielt  10  pC.  aiabiaehes  Qummi  und  1  pC.  anenig» 
Säure,  Ton  der  letiteren  nämlich  0,5  Qnn.  Aus  dem  Diffusat  wurden  0,505 
Dreifsoh-SchwefelarMn,  entsprechend  0,406  Qim.  arseniger  Säure,  erhalten. 
Aus  dem  Dialysator  trat,  als  er  noch  einen  iweiten  Tag  im  Wasser  einge- 
tancht  blieb,  eine  weitere  Menge  arseniger  Säure  aus.  Das  äussere  Wasser 
enthielt  kein  Qummi. 
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Es  mag  hinxngeiügt  werden,  dass  eine  Khuliche  Iprocentige  LÖsong 
▼on  aneniger  Säure  ohne  Gummi  in  derselben  Zeit  0,46  Grm«  arsenige  Säure, 
d.  L  '/i0  der  glänzen  Menge  derselben,  diffundiren  Hess. 

4}  Eine  mit  heissem  Wasser  bereitete,  1  pG.  Hansenblase  und  0,6  pC.  arse- 
nige SSure  (0,26  Grm.)  enthaltende  Lösung  bildete  beim  Abkühlen  auf  dem  Dia- 
tysator  eine  Gallerte.  Das  Diffiisat  aus  dieser  Gallerte  gab  0,260  Grm. 
Dreififtch-Schwefelarsen,  entsprechend  0,209  Grm.  arsenig^r  Säure,  und  kei- 
nen Lieim.  Das  Austreten  der  anenigen  Säure  scheint  durch  den  gallort- 
artigen  Zustand  der  Losung  etwas  Versögernng  erlitten  su  haben,  wahr- 
scheinlich in  Folge  der  Hemmung  der  mechanischen  Bewegung  in  der  gallert- 
artigen Schichte  und  nicht  desshalb,  weil  die  Gallerte  an  sich  der  Diffusion 
ein  merkliches  Hindemiss  bot. 

Bei  einem  andern  Versuch,  welcher  in  ähnlicher  Weise  wie  der  eben 
beaehriebene  angestellt,  aber  vier  Tage  lang,  anstatt  nur  yierundzwaniig 
Standen,  dauern  gelassen  wurde,  betrug  die  Menge  des  Dreifach-Schwefel- 
araens  0,320  Grm.,  entsprechend  0,267  Grm.  arseniger  Säure 

6)  60  Grm.  Eiweiss,  mit  0,01  Grm.  arseniger  Säure  in  Lösung  versetat, 
wurden  durch  Erhitzen  coagulirt.  Die  feste  Masse  wurde  in  kleine  Stücke 
aeraehnitten  und  mit  60  Grm.  Wasser  gemischt  auf  den  Dialysator  gebracht ; 
nachdem  (wie  gewöhnlich)  vierundzwanzig  Stunden  verstrichen  waren,  gab 
daa  Diffosat  0,01  Gkm.  Dreifach-Schwefelarsen,  entsprechend  0,008  Grm.  ar- 
seniger Säure.  Hier  betrug  die  arsenige  Säure  nur  Vjoooo  ^^^  ^"oi  den  Dia- 
lyaator  gebrachten  Maase,  und  doch  wurden  Vs  ^<»^  i^  wieder  erhalten. 

6)  100  Grm.  Milch,  die  mit  Vioooo  arseniger  Säure  (0,001  Grm.)  ver- 
setzt waren  und  in  dem  Diaijsator  eine  10mm  hohe  Schicht  bildeten,  gaben 
ein  Diffosat,  aus  welchem  0,010  Grm.  Dreifach-Schwefelarsen,  entsprechend 
0,006  Grm.  arseniger  Säure,  erhalten  wurden.  Die  äussere  Flüssigkeit  war 
fittblos  und  lieas  Nichts  von  einem  Gehalt  an  Caseln  erkennen;  aber  sie 
enthielt  selbstverständlich  die  Salze  und  den  Zucker  der  Milch. 

7)  Dexaelbe  Veiauch  wurde  mit  dem  nämlichen  Apparat,  aber  unter 
Anwendung  von  planirtem  Papier  als  Scheidewand,  wiederholt.  Das  Resul- 
tat war  eine  geringe  Zunahme  in  der  Menge  der  wieder  erhaltenen  arseni- 
gen  Säure. 

Es  ergiebt  sich  also,  dass  die  arsenige  Säure  mittelst  des  Dialysators 
von  Gummi,  Leim  und  flOasigem  oder  eoagnlirtem  Albumin  wie  aueh  von 
Oasein  geaofaieden  und  in  einer  die  Anwendung  von  Beagentien  anlassenden 
Lösung  erhalten  wird. 

8J  %  Liter  dunkelgefärbten  Porters,  welchem  0,06  Grm.  (V|ooso)  ^uraenige 
Sinre  augesetat  waren,  wurde  auf  einen  reiü^rmigen  Dialysator  von 
8  Zoll  Durchmesser  gebracht,  und  dieser  in  einem  2  bis  8  Liter  Wasser 
Mlhalte&den  irdenan  Q^tUM%  schwimmen  gelassen.  Nach  vierundawanaig 
Stoadaa  hatte  aleh  daa  änsaere  Waaaer  aehwach  gelb  gefärbt    £a  ergab 
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nach  dem  Concentriren  mittelst  Schwefelwasserstoff  gefällt,  über  die  Hälfte 
der  ursprünglich  zum  Versuch  genommenen  arsenigen  Säure  in  einem  für 
die  Nachweisung  derselben  geeigneten  Zustand. 

0)  Bei  einem  ähnlichen  Versuche,  wo  200  Grm.  i  defibrinirtes  Blut  mit 
'^4000  arseniger  Säure  (0,05  Grm.)  angewendet  und  auf  einen  ähnlichen  Dia- 
lysator,  wie  der  zi^ietzt  gebrauchte,  für  vierundzwanzig  Stunden  gebracht 
wurden,  liess  sich  die  arsenige  Säure  aus  dem  Diffusat  mit  derselben  Leich- 
tigkeit abscheiden  und  schien  eben  so  reichlich  darin  enthalten  zu  sein. 

10)  Thierische  Eingeweide,  mit  der  gewöhnlichen  kleinen  Menge  arse- 
niger Säure  versetzt,  wurden  in  kleine  Stücke  zerschnitten  und  vierund- 
zwanzig Stunden  lang  in  Wasser  von  etwa  32°  C.  digerirt.  Das  Ganze 
wurde  dann  für  eben  so  lange  Zeit  auf  einen  Dialjsator  gebracht.  •  Arsenige 
Säure  diffundirte  so  frei  von  CoUoidsubstanzen,  dass  die  Einwirkung  von 
Beagentien  durch  Nichts  gestört  wurde.  Hohe  Temperatur  bei  dem  Digeri- 
ren  der  Eixigeweide  anzuwenden,  ist  ganz  uunöthig  und  scheint  sogar  dem 
späteren  Austreten  der  arsenigen  Säure  durch  Diffusion  eher  hinderlich 
zu  sein. 

Weinsaures  Antimonoxyd-Kalij  in  der  kleinen  Menge  von 
\%ooo  ^^  defibrinirtem  Blut  und  zu  Milch  gesetzt,  wurde  durch 
Dialyse  mit  demselben  Resultate,  wie  die  arsenige  Säure  bei  den 
vorhergehenden  Versuchen,  geschieden. 

Auch  Strychnin  wurde  in  derselben  Weise  aus  Flüssigkeiten, 
welche  organische  Substanzen  enthielten,  geschieden;  die  Flüssig- 
keit auf  dem  Dialysator  war  hier  beim  Beginn  des  Versuches  mit 
einer  kleinen  Menge  Salzsäure  versetzt  worden. 

Die  Dialyse  eignet  sich  somit  zu  allgemeiner  Anwendung  fUr 
die  Darstellung  einer  Flüssigkeit,  wdche .  mittelst  chemischer  Bea- 
gentien auf  ein  unorganisches  oder  organisches  Gift  2a  ptüfen  ist 
Alle  lösKchen  Gifte,  welches  auch  ihr  Ursprung  sei,  scheinen  Kry- 
stalloidsubstanzen  zu  sein  und  gehen  demgemäss  durch  aus  CoUoid- 
substanzen bestehende  Scheidewände. 

» 

■ 
lieber  den  ColloiddL- Zustand  der  Materie* 

Es  mag  erlaubt  sein,  noch  einmal  auf  den  radicalen  Unter- 
sehied  zurückzukommen,  welcher  in  dieser  Abhandlung  als  zwischen 
ColloTd-  und  KrystalloYdsubstanzen  bezüglich  ihrer  innersten  Mole- 
cular-Constitution  bestehend  angenommen  wurde.  Jede  physikalische 
und  chemische  Eigenschaft  ist  in  jeder  dieser  SJassen  in  •characW- 
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ristischer  Weise  modificirt  Sie  erscheinen  wie  verschiedene  Welten 
der  Materie  nnd  gehen  Anlass  zu  einer  entsprechenden  Eintheilnng 
der  Chemie.  Der  Unterschied  zwischen  diesen  heiden  Arten  von 
Materie  ist  der,  welcher  zwischen  dem  Material  eines  Minerals  nnd 
dem  einer  organisirten  Masse  hesteht. 

Der  CoUoYdal-Character  wird   durch    das    Uehergehen  in  den 
flüssigen  Zustand  nicht  aufgehoben  und  ist  desshalh   mehr,  als  nur 
eine  Modification  des  physikalischen  Zustandes   starrer  Substanzen. 
Einige  CoUo'idsubstanzen  sind   löslich    in  Wasser,   wie  z.  B.  Leim 
ond  arabisches  Gummi;   andere   sind   unlöslich,   wie   z.  B.    Gummi 
Traganth.     Einige  Colloidsubstanzen  hinwieder   bilden  mit  Wasser 
starre  Verbindungen,   wie  z.  B.  Leim   und  Gumnü  Traganth,   wäh- 
rend andere,  wie  z.  B.  Gerbsäure,  diess  nicht  thun.     In  diesen  Be- 
siehungen zeigen  die  Colloidsubstanzen  eben  so  grosse  Verschieden- 
arügkeit    der  Eigenschaften,   wie   die  KrystalloYdsubstauzen.     Ein 
gewisser  Parallelismus  erhält  sich  zwischen  den  beiden  Classen,  ihrer 
Verschiedenheit  ungeachtet 

Alle  die  bezüglich  der  Lösung   eines   Salzes   oder   einer  Kry- 
stalloYdsubstanz  bekannten  Erscheinungen  finden  sich  wohl  auch  bei 
der  Lösung  einer  KrystalloVdsubstanz,   doch  bezüglich  des  Grades 
bedeutend  abgeändert.     Der  Vorgang  wird  verlangsamt;   Zeit  er- 
scheint in  der  That  als  wesentlich  für  alle  Veränderungen  von  Col- 
kldsubstanzeiL     Die  Temperaturveränderung,  welche  sonst  gewöhn- 
üi^  bei  Lösangsvorgängen  sich  zeigt,   wird  ganz  unmerkbar.    Die 
Flüssigkeit  ist  stets  im   concentrirten  Zustand  merklich  gummiartig 
oder  zähe.     Die   Coildlfdsubstanz,  obgleich  oft  in  grosser  Menge 
Ton  dem  X#ösnng8mittel  aufgelöst,   ist   doch  nur   durch  eine  merk- 
würdig geringe  Kraft  in  Lösung  gehalten.     Desshalb  werden  Col'- 
loYdsubstanzen.  im  Aügemelnen   durch  Versetzen  ihrer  Lösung  mit 
iigend  einer  Substanz  der   anderen  Classe  ausgesohieden  uzid  ge- 
eilt   Von  allen  Eigenschaften  der  Colloidsubstanzen  sind  die  lang- 
mne  Diffusion,  und  dass  sie  nicht  durch  CoUo'fd-Scheidewände  hin- 
durehgehen,  die  diensamsten  sur  Unterscbeidnag  von  KrjstalloYd- 
mbstaazen.     CoHoYdsubstanzen  haben  schwache  chemische  Reaction, 
<^r  sie  aeigen  zugleich  im  AUgeoieinen  riel  Empfindlichkeit  gegen 
Steige  Seagentien,  wie  bereits  dai^elegt  wurde. 
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Während  lösliche  KrjstalloYdsnbstanzen  immer  stark  schmecken, 
sind  lösliche  ColloYdsubstanzen  in  hohem  Grade  geschmacklos.  Maa 
kann  es  als  fraglich  betrachten,  ob  eine  Colloidsnbstanz  in  den 
Mnnd  gebracht  überhaupt  bis  an  die  Enden  der  Geschmacksnerven 
kommt,  da  die  letzteren  vermntblich  durch  eine  CoUoYdal-Membran 
geschützt  sind,  welche  für  lösliche  Substanzen  von  demselben  phy- 
sikalischen Zustand  undurchgänglich  ist. 

Man  hat  beobachtet,  däss  vegetabilisches  Gummi  in  dem  Ma- 
gen nicht  verdaut  wird.  Die  Bekleidungen  dieses  Organs  dialjsiren 
die  lösliche  Nahrung,  absorbiren  die  KrystalloYdsubstanzen  und 
weisen  alle  ColloYdsubstanzen  zurück.  Diese  Wirkung  wird  unter- 
stützt durch  die  dicke  Bekleidung  von  Schleim,  welche  sich  ge- 
wöhnlich an  den  inneren  Wandungen  des  Magens  findet 

Die  Secretion  von  freier  Salzsäure  während  der  Verdauung, 
welche  zu  gewissen  Zeiten  eine  sehr  reichliche  ist,  scheint  auf 
Vorgängen  zu  beruhen,  über  welche  man  noch  keine  deutliche 
Vorstellung  gewonnen  hat.  Aber  gewisse  CoUoYd-Zersetzungen  sind 
ebenso  unerklärlich  nach  den  gewöhnlichen  chemischen  Ansichten, 
um  z.  B.  die  Scheidung  der  Salzsäure  aus  dem  Eisenchlorid  zu 
erleichtem,  wird  dieses  Salz  zuerst,  durch  einen  Zusatz  von  Eisen- 
oxjd,  basisch  gemacht.  Das  verhältnissmässig  beständige  Eisen- 
chlorid wird  durch  diese  Behandlimg  zu  einem  wenig  beständigen 
coUoYdalen  salzsauren  Salz.  Die  letztere  Verbindung  wird  schon 
unter  dem  rein  physikalischen  Einfluss  der  Diffusion  zersetzt,  und 
spaltet  sich  auf  dem  Dialysator  zu  coUoYdalem  Eisenoxjd  und 
freier  Salzsäure.  Die  Herbeiführung  des  ColloYdal-Zustandes  bildet 
möglicherweise  bei  manchen  analogen  organisch^i  Zersetzungen  eine 
Phase  derselben. 

Eine  Hinneigung  zu  freiwilliger  Umwandlung,  welche  manch- 
mal auch  bei  KrystalloYdsubstanzen  beobachtet  wird,  scheint  der 
anderen  Classe  von  Substanzen  allgemein  zuzukommen.  Die  flüs- 
sige ColloYdsubstanz  wird  pectös  und  unlöslich  durch  die  Berührung 
mit  gewissen  anderen  Substanzen,  ohne  sich  mit  diesen  zu  verbin- 
den, und  oft  geht  jene  Umwandlung  schon  unter  dem  blossen  Ein- 
fluss der  Zeit  vor  sich.  Die  Substanz,  welche  den  Uebeigang  in 
den  pectösen  Zustand  bewirkt,  scheint  nur  etwas,  was  doch  bevor- 
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steht,  za  bescblennigen.  Und  selbst  unter  Beibehaltung  des  flüssi- 
gen Znstandes  kann  eine  ColloYdsubstanz  sich  merklich  verfindeni, 
anstatt  farblos  zu  bleiben  opalisirend  werden;  und  in  dem  pectösen 
Zustand  kann  der  Grad  des  Gewässertseins  in  Folge  innerer  Um- 
vandliing  ein  anderer  werden.  Wie  das  allmälige  Vorschreiten  der 
Veritndemng  bei  CoUoYdsubstanzen  durch  die  Zeit  bewirkt  wird, 
bleibt  späterer  Untersuchung  noch  vorbehalten. 

Das  Aequivalentgewicht  einer  ColloYdsubstanz  scheint  stets  hoch 
lu  sein,  wenn  auch  das  Verhältniss   zwischen  den  .Elementen   der 
Substanz    ein   einfaches    sein   mag.     Gummisäure    z.   B.  lässt   sich 
durch  die  Formel  0^2  ^i  ^ii   ausdrücken,  aber  nach  den  kleinen 
Mengen  Kalk  und  Kali  zu  urtheilen,  welche  zur  Neutralisation  die- 
ser Säure  hinreichen,  müssen  die  wahren  Zahlen  der  Formel  mehr^ 
mals  grosser  sein.     Es  ist  schwer  zu  vermeiden,   die  Trägheit  der 
CoUoYdsubstanzen  mit  ihren  hohen  Aequivalentgewichten  in  Zusam- 
menhang zu  bringen,  namentlich  wo  die  hohe  Zahl  durch  die  Wie- 
derholung einer  kleineren  Zahl  heraus  kommt.      Die   Frage    bie- 
tet sich   ab   eine  naheliegende    von  selbst  dar,   ob    das  Molecül 
einer  ColloYdsubstanz  nicht  durch  das  Zusammentreten  einer  Anzahl 
kleinerer  krystalloYder  Molecüle   gebildet  sein  möge  und   ob   die 
Grundlage  des  ColloYdal-Zustandes  nicht  in   Wirklichkeit   der  zu- 
sammengesetzte Character  des  Molecüls  sein  möge. 

Bei  der  Kieselsäure,  welche  sowohl  als  KrjstalloYd-  wie  Col- 
loYdsubstanz in  Verbindimgen  ezistiren  kann,  haben  wir  zwei  Keihen 
von  Verbindungen»  Silicate  und  Co-Silicate,  wo  die  Säure  der  letz- 
teren ein  viel  höheres  (in  einem  Salze  36mal  grösseres)  Aequiva- 
lentgewicht zu  haben  scheint,  wie  die  Säure  der  ersteren.  Der 
anscheinend  kleine  Gehalt  an  Säure  in  einer  Art  von  Metaüsalzen,. 
tie  s.  B.  in  gewissen  rothen  Eisensalzen,  findet  seine  Erklärung 
in  dem  hohen  Aequivalentgewicht  der  darin  im  ColloYdzustand  ent- 
haltenen Basen.  Dass  eine  unlösliche  ColloYdsubstanz,  wie  z.  B. 
Berlinerblau,  kleine  Mengen  der  bei  seiner  Fällung  anwesenden 
Salze  mit  niederreisst,  mag  eine  ähnliche  Erklärung  zulassen. 

Leim  nimmt  eine  wichtige  Stelle  als  colloYdale  Base  ein.  Diese 
Base  vereinigt  sich  mit  colloYdalen  Säuren,  unter  Bildung  einer 
CligBe  von  beständigen  Verbindungen,  unter  welchen  bis  jetzt  nur 
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die  des  Leims  mit  Gerbsäure  bekannt  ist.  Leim  wird  vollständig 
durch  eine  tropfenweise  zugesetzte  Lösung  von  Metaphosphorsänre  ge- 
fSnt,  wobei  100  Thl.  Leim  mit  3,6  Thl.  der  Säure  sich  vereinigen ;  die 
Verbindung  ist  eine  halb  durchsichtige,  weiche,  elastische,  faserige 
feste  Masse,  welche  eine  auffallende  Aehnlichkeit  mit  Thierfibrin, 
hat.  Es  ist  eine  interessante  Frage,  ob  die  Metaphosphorsfiure  eine 
ColIoYdsubstanz  ist  und  als  solche  in  die  eben  beschriebene  Ver- 
bindung eingeht,  oder  ob  sie  eine  KrystalloYdsubstanz  ist,  worauf 
der  kleine  Gehalt  der  Verbindung  an  der  Säure  und  das  niedrige 
Aequivalentgewicht  der  letzteren  hinweisen  dürften.  Leim  wird 
auch  durch  Carbolsäure  gefällt. 

An  der  Stelle  der  Härte   der  KrystalloYdsubstanzen,    nnd  des 
Auftretens  von  Krystallflächen  und   bestimmter  Winkel   an    densel- 
ben, zeigt  sich  bei  den  ColloYdsubstanzen   eine  gewisse  Weichheit, 
und  eine  mehr  oder  weniger  zugerundete  äussere  Begrenzung.  Das 
Krystallisationswasser  der  ersteren  ist  bei  den  letzteren  durch  6e- 
latinationswasser  repräsentirt.     Das  in  den  gallertartigen  Hydraten 
enthaltene  Wasser  wird  durch  Chevreul  passend  als  durch  „Ca- 
pillarafBnität''  zurückgehalten  bezeichnet,    d.  i.  durch   eine    sowohl 
physikalischen  als  chemischen  Character  tragende  Anziehung.  Wäh- 
rend hier  zugegeben  wird,  dass  chemische  Affinität  des  niedrigsten 
Grades  sich  bis  zu  Capillarattraction   abstufen  kann,  wird  anderer- 
seits die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  der  Gehalt  an  Gelatinations- 
wasser  etwas  eben  so  wahrhaft  Chemisches  ist   wie  der  Gehalt  an 
Krystallisationswasser.    Die  Verbindung  einer  OolIoYdsubstanz  mit 
Wasser  ist  allerdings  nur  eine  schwache,   aber   dies  gilt  für  die 
Verbindungen  der  ColloYdsubstanzen  im  Allgemeinen.    Dessemn- 
geachtet    können    wasserfreie   ColloYdsubstanzen   gewisse  Hydrate 
von  Krystalloidsubstanzen  zersetzen.     Das  Wasser  in  Alkohol  von 
grösserer  Stärke,  als  dem  spec  Gew.  0,926  entspricht,  welches  das 
des    nach    bestimmtem    Verhältniss    zusammengesetzten    Hydrates 
C4  Hg  O2  +  6  HO  ist,  befindet  sich  gewiss  in  dem  Zustand  wah- 
rer chemischer  Verbindung.     Aber  selbst  Alkohol  vom  spec.  Gew. 
0,906,  der  in  einem  verschlossenen  Gefitose  sich  befindet,  wird  durch 
Berührung  mit  trockenem  Schleim,  Leim  und  Gummi  erheblich  und 
selbst  durch  Berührung  mit  trockenem  Pergamentpapier  merkHeh 
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eotwääsert  Ancb  verdünnter  Alkohol,  welcher  von  der  atmosphä- 
lischen  Lnfl  durch  eine  trockene,  ans  Schleim,  Leim  oder  Gnmmi 
bestehende  Scheidewand  getrennt  ist,  wird  dnrch  Abdrmsten  con- 
centrirty  wie  bei  Sömmering^s  bekanntem  Versnch  mit  Thier- 
blase.  Hier  wShlt  offenbar  die  ColloYdsnbstanz  das  Wasser  sich 
sor  Yereinigang  ans,  sofern  dieses  von  dem  Alkohol  aasgeschieden 
wird  nnd  die  CoDoVdal-Scheidewand  durch  Verbindung  mit  auf  ein- 
ander folgenden  MolecÜlen  der  letzteren  durchwandert,  bis  die 
äussere  Fläche  erreicht  ist  und  Verdunstung  vor  sich  geht.  Dass 
dne  CoHoYdsubstanz  in  dieser  Art  durch  eine  fremdartige  Substanz 
hindurchwandert,  kann  als  eine  Veranschaulichung  der  Cämentations- 
Eischeinnngen  betrachtet  werden.  Eisen  und  andere  Substanzen, 
welche  in  der  Hitze  erweichen,  gehen  vermuthlich  dabei  zugleich 
in  den  CoDoYdal-Zustand  über.  Diess  ist  vermuthlich  auch  bei  der 
Kieselsäure  der  Fall,  wenn  sie  durch  Hitze  zu  Glas  geschmolzen 
wird,  und  bei  jeder  andern  glasigen  Substanz. 

Gallertartige  Substanzen  zeigen  stets  eine  gewisse  Neigung 
nr  Aggreigation,  wie  man  an  dem  gallertartigen  Kieselsäurehydrat 
und  Thonerdehydrat  sieht  Manchmal  ist  die  GaDerte  auch  adhä- 
BIT,  wie  Leim  tmd  Schleim.  Aber  im  Allgemeinen  sind  gallert- 
artige Hydrate,  ausser  wenn  sie  in  Wasser  löslich  sind,  wenn  ein- 
mal gebildet,  nicht  adhäsiv.  Getrennte  Massen  vereinigen  sich  nicht, 
wenn  in  Bertthrung  mit  einander  gebracht.  Dieser  Mangel  an  Ad- 
b&icnsvermögen  tritt  in  sehr  bemerkenswerther  Weise  an  Pay  en^s 
Gelose  hervor,  welche  in  anderen  Beziehungen  dem  Leim  so  sehr 
ttnlieh  ist.  Schichten  von  Gelose-Lösung,  welche  man  in  einem 
Biübsionsgeftss  nach  einander  abktfhlen  und  gelatinirexi  lässt,  ad- 
hiriren  nicht  an  einander. 

Selbst  das  Eis  zeigt,  so  paradox  di^e  Angabe  auch  scheinen 
mag,  bei  seinem  Schmelzpunkt  oder  in  der  Niihe  desselben  Eigen- 
fduAe»  ^er  OoUoYdsolNitans.  B&det  sidi  das  Eis  W  Tempera- 
tma,  welehe  «iiiige  Ghrade  unter  0°  CL  liegen,  ao  hat  es  dentüeh 
kijntalfiiiiaehe  Sfernetar,  wiie  mMi  au  deoi  ans  Wasserdampsl^.  in  der 
Fem  Toife  Sefaneeieeken  oder  Seif  gebUdetaD^  oder  den»  «na  ^er- 
lianter  Seirwefblsänre  herausgefrorenen  "Eh  (nach  Paraday*» 
Beobaebtang)  stehen  kann.    Aber  Eis,  welches  sieh  in  Bertthrung 
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mit  Wasser  bei  0^  gebildet  bat,  ist  eine  homogene  Masse  mit  gla- 
sigem Bruch,  die  keine  KrjstaMächen  zeigt  Diess  mnss  sondex^ 
bar  erscheinen,  wenn  man  beachtet,  wie  günstig  ftir  Krjstallisation 
die  Umstände  sind,  unter  welchen  eine  Eistafel  bei  dem  Gefrieren 
eines  See^s  ödes  Flusses  langsam  entsteht  Dass,  wie  Person  be- 
obachtet hat,  bei  dem  Erkalten  des  Eises  um  einige  Grade  unter 
0^  C.  immer  noch  latente  Wärme  austritt,  ist  gleichfalls  ein  An- 
zeichen, dass  dem  ersten  Erstarren  noch  eine  Molecülar-Aendemng 
nachfolgt.  Femer  hat  das  Eis,  wenn  es  auch  Nichts  von  der  zähen 
Weichheit  des  Pechs  zeigt,  doch  solche  Elasticität  und  Neigong 
zu  zerspringen,  wie  diess  an  CoUoYdsubstanzen  beobachtet  wird. 
In  den  letzterwähnten  Eigenschaften  zeigt  das  Eis  eine  emtfemte 
Aehnlichkeit  mit  unvollständig  getrocknetem  Gummi,  mit  Leim  oder 
irgend  einer  anderen  festen  Gallerte.  Eis  gehört  femer  zu  der 
Klasse  der  adhäsiven  CoUoYdsubstanzen.  Das  Wiederzusammen- 
fügen  schmelzender  Eismassen,  die  in  BerUhmng  mit  einander  ge- 
bracht sind  (Faradaj's  Regelation),  erinnert  stark  an  CoUoYdsub- 
stanzen. Eine  darauf,  dass  das  Eis  als  ColloYdsubstanz  zu  betrachten, 
gegründete  Ansicht  über  die  Plasticität  desselben,  wie  bei  den 
Bewegungen  der  Gletscher  sich  zeigt,  wird  sich  leicht  von  selbst 
entwickeln. 

Ein  ähnliches  extremes  Abweichen  von  seinem  Normalzustand 

« 

zeigt  sich  auch  bei  dem  Albumin,  diesem  in  der  Klasse  der  Col- 
loYdsubstanzen  eine  so  hohe  Stelle  einnehmenden  Körper.  In  Fun  ke^s 
sogenannten  Blutluystallen  zeigt  eine  weiche  gallertartige  Albomin- 
substanz  kiystallinische  Formen.  Giebt  es  eine  Thatsache,  welche 
deutlicher  den  Satz  erläutert,  dass  es  in  der  Natur  keine  scharf 
abgeschnittenen  Uebergänge  giebt  und  dass  die  Classificationea.  nie- 
mals absolute  sind? 

Oamo$e  *). 
Wenig  nur  ist  in  der  vorliegenden  Abhandlung  in   Besi^mg 
aaf   Osmose    gesagt    worden,    diesen    bei    CoUoYdal-ScheidewSn- 

1)  Dieselben  Ansichten,  welche  Graham  hier  über  den  Vorgm&gr  derOt- 
iBM«  Mnatert,  hat  Uebig  schon  im  Jahr  1848  in  seitter  Schielt  sUnlenaeboji- 
gen  über  die  Ursachen  der  Säftebewegnngen  im  thierischen  Köxper,*  Bnnn- 
schwelg  bei  Yieweg,  niedergelegt. 
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winden  so  sehr  in  Betracht  kommenden  Gegenstand.  Es  scheint, 
des  die  J^ajBserbewegnng  in  der  Osmose  auf  einer  Wasser- 
aofiiahme  und  Wasserabgabe  in  der  Substanz  der  Membran  oder 
OolloYdal-Scheidewand  ttberhanpt  beruht,  und  dass  die  Diffiision  der 
in  das  Osmometer  gebrachten  Salzlösung  mit  dem  osmotischen  Er- 
folg wenig  oder  nichts  Anderes  zu  thun  hat,  als  dass  sie  darauf, 
wie  viel  Wasser  in  der  Scheidewand  enthalten  ist,  einwirkt. 

Die  Osmose  durch  membranartige  und  andere  viel  Wasser  auf- 
nehmende Scheidewände  ist,  wenn  Lösungen  von  CoUoYdsubstanzen 
(Gummi  z.  B.)  sich  im  Osmometer  befinden,  im  Allgemeinen  be- 
trächtlich. Aber  die  Difiusion  der  ColloYdsubstanz  nach  Aussen  ist 
immer  gering  und  wohl  manchmal  ^eich  Null.  In  der  That  trat, 
ab  eine  unlösliche  ColloYdsubstanz,  Gummi  Traganth,  gepulvert  in 
das  Osmometer  gebracht  wurde,  rasch  so  viel  Wasser  in  dasselbe 
ein,  dass  das  Gummi  zu  einem  voluminösen  gallertartigen  Hydrat 
wurde.  Hier  ist  keine  Bewegung  nach  Aussen,  also  keine  doppelte 
Bewegung  möglich. 

Der  Grad  der  Wasseraufhahme  eines  gallertartigen  Körpers 
wird  sehr  beeinfiusst  durch  die  Flüssigkeit,  mit  welcher  derselbe  in 

* 

Berührung  ist.  Dies  ist  bei  Fibrin  und  bei  thierischer  Membran 
sehr  aogenflülig.  In  reinem  Wasser  nehmen  solche  CoUol'dsubstan- 
xen  mehr  Wasser  auf,  als  in  Lösungen  neutraler  Salze.  Dadurch 
wird  das  Gleichgewicht  des  Wassexgehaltes  an  den  beiden  Seiten 
der  Membran  des  Osmometers  gestört.  Die  äussere  mit  reinem 
Wasser  in  Berührung  befindliche  Seite  der  Membran  nimmt  mehr 
Wasser  in  sich  auf,  als  die  innere  Fläche,  wenn  diese  mit  Salz- 
wasser in  Berührung  ist.  Wenn  ^  die  Membran  durch  ihre  ganze 
Kcke  bis  zur  Innenseite  sich  mit  Wasser  gesättigt  hat,  so  empfitogt 
ibr  Aa&aimieTermögen  von  dieser  aus  einen  Stofis«  Der  Grad  des- 
Hlben  wird  vermindert,  und  es  musa  von  der  Innenseite  Wasser 
abgegeben  werden;  diess  ist  die  Osmose.  Die  Berührung  mit  der 
sakhaltigen  Flüssigkeit  ist  somit  von  einer  beständigen  Katalyse 
des  gallertartigen  Hydrats  begleitet,  durch  welche  dasselbe  zu  einem 
an  Wasser  ärmeren  gallertartigen  Hydrat  und  freiem  Wasser  ge- 
spalten wird.  Die  innere  Oberfläche  der  Membran  des  Osmometers 
Bchrompft  bei  Berührung  mit  der  Salzlösung  zusammen,  während 

ZeHMbriR  r.  Ghcm.  n.  Pharm.  18S2.  8 
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die  äussere  in  Barühioag  mit  reinem  Wasser  iicli  ausdehnt  Welt 
entfernt  davon,  diese  Aiisscheidang  von  Wasser  zu  b$igflnstigeB> 
scheint  die  DiSosion  des  Sakes  durch  die  Suhstane  der  Membran 
hindurch  die  Osmose  zu  hindern,  indem  dadurch  die  VertheUnng 
des  Salzes  durch  die  ganze  Dicke  der  Membran  eine  mehr  gleich- 
förmige  wird.  Der  Vortheii,  welchen  Colloi'dal-Lösnngen  dadurch 
haben,  dass  sie  Osmose  bewirken,  scheint  theilweise  auf  der  gerin- 
gen Difiusibilität  solcher  Lösungen  und  auf  ihrem  Unyermögeo,  die 
ColloYdal-Scheidewand  zu  durchdringen,  zu  beruhen. 

Fibrin,  Albumin  und  thierische  Membran  schwellen  bekanntHek 
in  Wasser,  welches  nur  kleine  Mengen  Sfiure  oder  Alkali  enthSlt, 
stark  auf.  Andererseits  tritt,  wenn  die  Menge  der  Stture  oder  des 
Alkali's  über  einen  gewissen,  für  jede  der.  genannten  Substanzen 
besonderen  Punkt  hinaus  gesteigert  wird,  Gontraction  der  (}o]lo¥d- 
Substanz  ein.  Diese  CoUoYdsubstanzen  erhalten  durch  die  Berüh- 
rung mit  Terd&mten  sauren  und  alkalischen  Agentien  das  Vermd- 
gen,  sich  mit  einer  grösseren  Menge  Wasser  z^  verbisden  und 
htSliere  gallertartige  Hydrate  zu  bilden.  Selbst  Pergamentpapier 
zeigt  in  alkalihaltigem  Wasser  betrftchtiichere  Yergrösserungen,  ah 
in  reinem  Wasser.  Wenn  so  mit  Wasser  verbunden  und  ausge- 
dehnt, tassen  die  CoUoXdsubstanzen  äusserst  grosse  osmotisde  Em- 
pfindlichkeit erkennen.  Als  Scheidewand  angewendet  zeigen  sie 
unter  aasoheinend  den  allevschwi&ehsten  £änflassen  Aufiiahme  oder 
Abgabe  ihres  QelatmationswasBers.  Ich  will  hier  nicht  versuchen, 
diesen  Wechsel  in  dem  Wassergehalt  von  OolloYdsubstanzen  mit 
den  daraus  hervorgehenden  osmotischen  Wirkungen  zu  eiklKien. 
(Solche  ErscheinuBgen  gehören  der  ColloYdal-Chemie  an,  wo  die 
vorherrschendeii  VerSudernngen  in  der  Zusammensetzung  von  der 
Art  SU  sein  scheinen,  die  man  unbestimmt  ab  Jkatalytisohe  be- 
schrieben hat  Künftigen  Untersuchungen  über  die  katalj«isehe 
Afifinitftt  müssen  wir  soinit  für  die  weitere  Brläuterung  der  Osmots 
entgegensehen. 
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Alloxan  in  einem  thierischen  Secrete. 

Die  neuesten  Untersuchungen  Th.  Grab  am 's  über  die  Dif- 
fwoQ,  sagt  J.  Liebig  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI.  80)  sind  an 
sich  merkwürdig  genug,  so  dass'es  kaum  nöthig  ist,  die  Aufmerk- 
samkeit der  Chemiker  und  Physiologen  darauf  zu  lenken;  ich  will 
is  dieser  Note  nur  darauf  hinweisen,  wie  ausserordentlich  wichtig 
Graham's  neu  aufgeftindener  Weg  zur  Trennung  organischer  Ver- 
hindwagea  fiir  die  Analyse  thierischer  Secrete  ist.  Jedermann,  der 
sich  mit  dergleichen  Materien  abgegeben  hat,  weiss,  dass  die  Un- 
tenachnng  in  der  Begel  bis  zu  einer  unkrystallisirbaren  sclnnieri- 
gea  Hasse  geht,  aus  der  sich  durch  Alkohol,  Aether  und  FlÜlungs- 
nttd  nichts  weiter  scheiden  lässt.  Die  Abscheidung  der  noch  darin 
Torhandenen  krystallinischen,  Körper  macht  bei  Anwendung  der 
Dialyse  nicht  die  geringste  Schwierigkeit  mehr.  Graham  be- 
sdiiieb  bereits  eine  solche  Scheidung  der  im  Harn  Torkommenden 
bystaJKaisciien  von  den  nicht  krystallinischen  Stoffen ;  ein  Versuch, 
den  ich  mit  Fleischbrühe  (von  zwei  Theilen  Fleisch  mit  einem  TheH 
Wasser  im  Wasserbade  erhitzt)  anstellte,  lieferte  nach  seinem  Ver- 
fahren ein  beiaahe  ganz  fadbloses  Diffusat,  aus  w^h«m  sich  nad 
gehöriger  Concentration  im  Wasserbade  sehr  reine  Kiystaüe  von 
Kreatm  absetzten,  sowie  sich  denn  alle  die  andern  kx  der  Fletsch- 
hrilbe  vorkommenden  krystallinischen  Stoffe  darin  vorfanden. 

Unter  den  von  mir  angestellten  Verstidien  h'eferte  der  folgende 
an  selur  imerwartetes  Resultat  Ich  hatte  zuföUig  eine  Fortion  d^s 
hei  einem  Dannkatarrh  abgehenden  gaHertaitigen  Schleimes  ge- 
ammelt,  cler  in  einem  Becherglase  an  der  Luft  stand,  und  bemerkt, 
dass  die  Flüssigkeit,  die  an  den  Glaswünden  hmaufgezogen  und 
eingetrocknet  war,  eine  rosenrothe  Farbe  angenommen  hatte.  Diess 
Teranlasste  mich,  die  trockene  etwas  zähe  Masse  in  Wasser  au&u- 
weichen  und  in  eine  etwa  iV^  Zoll  weite,  mit  Pergamentpapier 
verschlossene  Glasröhre  zu  bringen,  die  in  destillirtes  Wasser  ge- 
stellt wurde. 

Nach  24  Stunden  zeigte  dieses  Wasser  folgende  Reactionen: 
Es  war  farblos,  von  schwach  salzigem  Geschmack  und  gab  auf  einem 
Platinblech  eingetrocknet  und   erhitat  einen  rothen  Fleck.    Eine 
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Portion  davon  mit  einem  Tropfen  Blausäure  und  dann  mit  Ammo- 
niak  versetzt  gab  beim  Stehen  und  sogleich  beim  Reiben  der  Glas- 
wand in  der  Flüssigkeit  mit  einem  Glasstab  feine  weisse  Nadeln 
von  Oxalan;  mit  Schwefelwasserstoffwasser  vermischt  trübte  sich 
die  Flüssigkeit  durch  Abscheidung  von  Schwe  feimilch  und  gab  dann 
mit  Barjtwasser  einen  violettblauen  Niederschlag;  etwas  einge- 
trocknet und  mit  Ammoniak  versetzt  bildete  sich  nach  einiger  Zeit 
gallertartiges  mikomelinsanres  Ammoniak.  Die  Anwesenheit  von 
Alloxan  in  dem  erwärmten  Schleim  ist  hiemach  nicht  zu  bezweifeln ; 
ein  Anderes  ist  freilich  die  Frage,  ob  das  Alloxan  nicht  zufUllig 
in  das  Glas  mit  dem  Darmschleim  gekommen  ist;  ich  habe  nicht 
den  entferntesten  Anhaltspunkt  zu  einer  solchen  Vermuthung,  denn 
der  Ursprung  des  Schleims  ist  mir  genau  bekannt  und  weder  ich 
noch  einer  meiner  Assistenten  hat  seit  Monaten  in  meinemLabora- 
torium  mit  Alloxan  gearbeitet.  Wäre  ich  in  der  Lage  mir  das 
Material  wieder  zu  verschaffen,  so  würde  die  Frage  natürlich  so- 
gleich entschieden  worden  sein;  so  aber  kann  diese  Notiz  nur  dazu 
dienen,  um  andere,  denen  sich  die  Gelegenheit  darbietet,  zu  einem 
Versuch  über  das  Vorkommen  von  Alloxan  in  Secreten,  die  bei 
Entzündungen   ausgeschieden  werden,  zu  veranlassen. 

Da  das  Alloxan  ein  Zwischenproduct  ist,  welches  sich  beim 
Uebergang  der  Harnsäure  in  Harnstoff  unter  allen  Umständen  bil- 
den muss,  so  kann  man  sich  eigentlich  nur  darüber  wundem,  dass 
man  ihm  bei  Untersuchungen  bis  jetzt  nicht  begegnet  ist.  In  Blut 
und  Fleischbrühe  habe  ich  es  bis  jetzt  vergeblich  aufgesucht  Die 
Fleischbrühe  trübt  sich  zwar  mit  Schwefelwasserstoff,  wenn  sie 
längere  Zeit  damit  steht,  allein  diese  Schwefelausscheidung  muss 
einen  andern  Grund  haben. 
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Sn  bequemes  Verfahren  nur  Darstellnng  des  isparagins 

von  A,  Büchner^). 

Die  Versuche,    welche   icL    bisher    über   die   Anwendung  der 
dialytiscben  Methode  Graham' s  zur  Analyse  Ton  Fflanzenauszügen 
anstellte  und  anstellen  Hess,   haben   mehrere  ganz  interessante  Be- 
soltate  geliefert,   welche   ich  später    ausführlicher   mitzutheilen  ge- 
denke.    So  fand  ich  u.  A.,  dass  diese  Methode  die  bequemste  und 
beste  zur  Darstellung  des  Asparagins  aus  dem  Eibischschleime  ist.' 
Setzt  man  den  zähen,  dicken  wässrigen  Auszug   der  Eibischwurzel 
der  dialjtischen  Wirkung  des  Pergamentpapieres   auf   die  in    den 
beiden  vorhergehenden  Artikeln  beschriebene  Weise  aus,  so  findet 
man  nach  1-^2  Tagen    so   viel  Asparagin   durch   das  Pergament- 
papier hindurchgegangen,    dass   das  Wasser   nach  gehörigem   Ver- 
dampfen eine  verhältnissmässig  reichliche  Krystallisation  von  Aspa- 
ragin giebt.     Ersetzt  man  das  erste  Wasser  durch  neues,  so  liefert 
nach  hinlänglicher  Dauer  der  Dialyse  auch  dieses  eine  nicht  unbe- 
\         deutende  Menge  schöner  Asparagin-Krystalle,  welche  man  nur  zwi- 
schen Fliesspapier  zu  pressen  und  einmal  umzukrystallisiren  braucht, 
'         um  sie  vollkommen  rein  zu  erhalten. 

I  Die    syrupdicke,    bräunlich    geförbte   Mutterlauge,   mit    deren 

Daherer  Untersuchung  ich  jetzt  beschäftigt  bin,  röthet  Lackmus, 
schmeckt  stark  salzig  und  besitzt  den  specifischen  Eibischgeruch  in 
hohem  Grade.  Sie  enthält  u.  A.  eine  grosse  Menge  Kali-  und 
Kalksalze  mit  Pflanzensänre,  auch  schwefelsaures  Kali  und  etwas 
'  Chlorkalium.     Zucker  scheint  nur  in  sehr  geringer    Menge    darin 

vorhanden  zu  sein. 


Ueber  die  ammoniaUialtigeQ  Rnthenbaseii 

hat  Dr,  C  Claus  im  Acad.  Bullet,  von  St.  Petersburg  IV.  463 
eine  ausführliche  Abhandlung  veröffentlicht,  auä  welcher  wir  nur 
einige  Punkte  herausgreifen.  Er  verbreitet  sich  zunächst  über  die 
Ansichten,  welche  man  bisher  über  die  Zusammensetzungsweise  der 
Ammoniakbasen  der  Platinmetalle  gehabt  hat,  und  theilt  dann  seiae 
eigene  specielle  über  die  Kuthenbasen  mit.     Er  betrachtet  sie  sa- 


1}  Als  8eparatabdruek  vom  Ve.!   mitge theilt. 
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Bammengesetst   ans   einem   aus  Ammoniak    und  Bathenin    copnlir- 

ten  Badical.  £s  gebe  deren  zwei  verschiedene ;  NHsRn  und  2NH3Rn/) 
welche  er  beziehungsweise  Ruthenaroiak  und  Buthenbiamiak 
nennt,  mit  diesen  kann  sich  nach  ihm  1  Aeq.  Chlor  oder  1  Aeq. 
Sauerstoff  verbinden.  Die  Verbindungen,  <deren  Darstellung,  Eigen- 
schaften und  Analyse  er  mittheilt,  stellen  wir  in  Folgendem  zu- 
sammen: 

2  NH^uCl  +  3H0,  Ruthenbiamiakchlorid. 

2  NH^u,Cl  +  PtCla,    Ruthenbiamiakchlorid-Platinchlorid. 

2  NH^tiO^SOg  +  4H0   Schwefelsaures   Ruthenbiamiakoxj- 
dul. 

2  NH3RuO,NOß  4-    2H0  Salpetersaures    Ruthenbiamiakoxy* 
dul 

2  NH3BuO,C02    +    5H0I  Kohlensaures   Ruthenbiamiakoxj- 
dul. 

2_NHgRuO  +5H0  Buthenbiamiakoxydul  (die  freie  Base). 
In  der  zweiten  Abtheilung  seiner  Abhandlung  bespricht  Verf. 
die  verschiedenen  Methoden,  welche  bisher  zur  Darstellung  des 
rothen  Buthensabies  =s  NH^  Cl  Bu  CI3  und  zur  Aufschliessung  des 
Osmium-Iridiums  angegeben  worden  sind,  und  giebt  dann  in  sehr 
ausfuhrlicher  Beschreibung  seine  neuerdings  aufgefundenen  Metho- 
den, nach  welchen  die  Aufschliessung  des  Osmium-Iridiums  sowie 
die  Darstellung  des  rothen  Buthensalzes  weit  leichter  wie  bisher 
gelänge.  Der  Baum  dieser  Zeitschrift  gestattet  uns  leider  nicht 
die  Einzelnheiten  mitzutheilen,  wir  verweisen  desshalb  auf  die  selir 
interessante  Originalabhandlung. 

In  einem  Schlusswort  spricht  der  Verf.  die  Ansicht  aus,  dass 
das  Osmiocyankalium,  welches  Martins^)  als  Ausgangspunkt  für  die 
Darstellung  anderer -Osmiumcjanverbindungen  genommen  haC,  Bei- 
mengungen von  Blutlaugensalz  enthalten  haben  müsse.  Martins 
gab  an,  dass  das  erwähnte  Salz  gelb  von  Farbe  gewesen.  Er,  der 
Verf.,  habe  frffher  auch  ein  solches  Salz  auf  ähnliche  Weise  wie 
Martins  dargestellt  Als  er  es  aber  später  aus  Oyankalium  und  Am- 
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1)  Wird  wohl  besser  geschrieben  (NH3)2Ba. 

2)  Diese  Zeitscbr.  lY.  947. 
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monkm-Osmiiiinehlorid  gevoranen,  liabe  er  es  frei  von  £isen  in 
MshUDen,  dicken,  grossen,  favb losen  quadratischen  Tafeln,  deren 
Kanten  dnreh  die  Oeta^erflKehen  abgestumpft  gewesen,  erhalten. 
Guns  so  verhalte  es  sich  mit  dem  Bathenioeyan-Salinm.  Mit 
Blutlaogensahs  dargestellt  sei  es  gelb,  mit  Gjankalium  bereitet 
mber  farblos. 


Ernst  Baudrimo  nt*  1)  lieber  die  Siawirkung  Ton  PhospbordUorid 
nf  eine  Anzahl  cbemiscber  Elemente,  2)  Aber  die  DarsteUnng  des 
Fhosphorsnlfochlorids,  3)  Aber  zwei   neue  KArper  Fbospboroxj- 

bromid  und  PbospborBnlfobromid. 

(Bullet  80C.  chim.  Paris  1861.  117.) 

Phosphorchlorid  (PCl^)  wirkt  auf  Kohlenstoff  und  auf  Brom 
nicht  ein  \  aber  es  scheint  auf  Jod  einzuwirken.  Es  greift  Schwe- 
fel und  Selen  an.  Bei  Einwirkung  auf  dieses  letztere  entstehen 
zwei  Flüssigkeiten,  PhosphorchlorÜr  und  Selenchlorür : 

PCl5,+4Se  =  PCl3,+2  (SeaCi;. 
Selbst   bei    einem  Ueberschuss  von  Phosphorchlorid    entstehe 
niemals  Selenchlorid  SeCla-     Es  gelang  auch  dem  Verf.  nicht,  eine 
dem  Chlorschwefelphosphor  analoge  Verbindung  Chlorselenpho^phor 
PCl^Se^  darzustellen. 

Phosphorchlorid  wirkt  lebhaft  auf  Metalle  ein,  auf  Ag,  Pb,  Cu, 
Fe,  Zn^Hg  etc.;  indem  es  dieselben  in  Chlorüre  verwandelt,  wäh- 
rend es  selbst  zu  PhosphorchlorÜr  reducirt  wird. 

Ist  von  manchen  Metallen  ein  bedeutender  Ueberschuss  vor- 
handen (AI,  Sb),  so  entsteht  freier  Phosphor,  oder  eine  Verbindung 
desselben  mit  dem  Metalle  (Na,  Zn).  Femer  scheint  PCI5  mit 
einigen  flüchtigen  Chlorüren  gepaarte  Verbludungen  einzugehei^ 
Verf.  giebt  an,  wie  man  mit  Leichtigkeit  grössere  Mengen 
von  Chlorschwefelphosphor  PCI3  S2  erhalten*  könne.  Man  mischt 
P(^  mit  Schwefelanümon  (beide  gröblich  gepulvert),  die  Keaction 
3PCl5  4-2SbS3  =  3PCl3S2d-2SbCl3,  findet  ganz  von  selbst  statt 
Erhitzt  man  auf  180*^,  so  geht  PCHgSg  über,  gleichzeitig  aber  auch 
etwas  Antimonchlorür.  Letzteres  kann  man  durch  Schütteln  mit 
kaltem  salzs&urehaltigen  Wasser  entfernen;  hierauf  wird  PClgSs 
mit  Chlorcalcium  einer  zweiten  Destillation  unterworfen. 
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Verf.  hat  swei  neue  Verbindmigen  dargestellt,  nämlich  Phos* 
phoroxybromid  und  Phosphorsolfobromid.  Die  erstere  ist  fest,  kxy- 
stalliniscli,  farblos,  leicht  schmelzbar,  und  nnzersetzt  flüchtig,  an 
fenchter  Lnfi  raucht  sie;  Wasser  zersetzt  dieselbe  in  Phosphi 
sSore  und  Bromwasserstoffsäure.  Die  Analyse  ergab  genau 
Zusammensetzung  PBr3  O2.  Man  erhält  sie  durch  Destillation  von 
Phosphorbromid  mit  geschmolzener  (?)  Oxalsäure, 

PBrg,  +   C4    Ha   Og  =  PBrj  O2+2  BrH-|-2  C  O-I-2CO2. 

Bei  der  Darstellung  legt  sich  das  Phosphoroxjbromid  im  Hala 
der  Betörte  an;  man  unterwirft  es  neuer  Destillation. 

I   Phosphorsulfobromid    ist  fest,    gelblich,    sehr  dicht,    raucht  an 
der  Luft,  und  hat  einen  stechenden  Geruch.     In  der  Hitze  erleidet 
es    eine    theilweise  Zersetzung.     Durch  Wasser    wird  es  ebenfalls 
allmälig  zersetzt;    seine  Zusammensetzung    entspricht   der  Formel 
PBrgSa- 

Man  erhält  es : 

1)  durch  Einwirkenlassen  von  trockenem  Schwefelwasserstoff 
auf  Phosphorbromid 

PBrg  +  2  HS  =  PBr3  S,  +  2  BrBL 

2)  durch  Destillation  eines  Gemenges  tou  PBr5  und  Schwefel- 
antimon 

3  PBrg  +  2  SbS3  =  3  PBrgSg  +  2  Sb  Br3 

3)  durch  directe  Vereinigung  eines  Aequivalentes  TBt^  mit 
swei  Aequivalenten  Schwefel. 

Im  Laufe  seiner  Untersuchungen  hat  Verf.  constatirt,  dass  sich 
das  Phosphorbromid  durch  Einwirkung  der  Wärme  besonders  in 
einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  grade  auf  zersetit  in  2  Aeq. 
Brom  und  das  flüssige  PBrs. 
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£  Baudrimont.  Uebcr  einige  düTcb FhosphorcUorid  gebildete 

Doppel-CUorüre. 

(Bull.  80C.  chim.  Paris,  1861.  118.) 

Verf.  hat  der  chemischen  Gesellschaft  am  13.  December  1861 
die  Itesultate  seiner  Untersuchungen  über  die  Verbindungen,  welche 
man  ans  Phosphorchlorid  mit  andern  Chlortiren  erhält,  mitgetheilt 
Er  bespricht  zuerst  eine  directe  Verbindung  PCI5,  Se  CI2,  also  Phos- 
phor- nnd  Selen-Chlorid.  Sie  ist  schön  orangefarben.  Erhitzt  man 
sie  bis  zu  ihrem  Siedepunkt,  so  wird  sie  vorübergehend  schön 
nnnoberroth.  Verf.  konnte  PCI5  auch  mit  JCl  vereinigen;  die 
Formel  dieser  Verbindung  ist  PCI5,  JCl.  Auch  diese  ist  orauge- 
farben  und  kann  durch  Destillation  in  schönen,  nadeiförmigen  Kry- 
stiQlchen  erhalten  werden,  welche  ausserordentlich  rasch  Feuchtig- 
keit aus  der  Luft  aufnehmen,  und  stark  ätzende  Eigenschaften 
besitzen. 

Man  könne  sie  erhalten: 

1)  durch  Einwirkeulassen  von  JaufPCl5+3PCl6:2  J=2(PCl5, 
JC+l)PCl3. 

2)  durch  directe  Vereinigung  von  PCI5  mit  JCl. 

3)  durch    directe  Vereinigung    von  PCI3    mit  Jodchlorid  JClg 
I^Cl3,+ JCI3  =  (PCI5,  JCl). 

4)  iudemmanPClsaufJClß  einwirken  lässt,  wobei  Cl  frei  wird. 

PClj  +  JCI3  =  (PCI5,  JCl)  +  2   Cl. 

Verf.  hat  femer  Doppel-Chlorüre  erhalten,  indem  er  Alumi- 
luum,  Zinn,  Eisen  mit  PCI5  zusammenbrachte,  von  der  Zusammen- 
setzung PCI5,  AI2  CI3;  und  PClß,  Fea  CI3  (Verbmdungen,  welche 
schon  von  Weber*)  angegeben  wurden);  femer  eine  andere  Ver- 
hindung  PClf.,  2  (Sn  CI2),  welche  schon  von  Casselmann^  bei  einer 
•ödem  Gelegenheit  erhalten  worden  war. 

Femer  legte  Verf.  der  chemischen  Gesellschaft  eine  Verbin- 
imig  von  der  Zusammensetzung  PCI5,  PtCla  vor,  welche  er  durcb 


1)  Pogg.  Ann.  CVIL  S26.  £. 

2)  Ann.  Chem«  Phaim.  LXXXfIT.  £67.  £« 
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Snblimation  eines  Gemenges  von  PCI5  mit  Platinschwamm  m 
massiger  Hitze  erhalten  hatte. 

Verf.  legt  viel  Gewicht  auf  diesen  Vorgang,  da  dies  nacb  ilmi 
das  erste  Beispiel  von  der  Bildnng  einer  Platinverbindimg  sei, 
welche  gr()sstenthe]ls  flüchtig  ist;  es  finde  nilmlich  bei  nochmaliger 
Sublimation  dieser  Verbindung  nur  eine  theilweise  Zersetzung^  statt 

In  Berücksichtigung  der  leichten  und  raschen  Einwirkung  von 
PCI5  auf  metallisches  Platin,  glaubt  Verf.  es  k(>nne  vielleicht  vor- 
th eilhaft  sein,  bei  Gewinnung  des  Platins  aus  den  Krzen,  das 
Königswasser  durch  PCI5  zu  ersetzen. 


Monnet.   Ucber  einige  Farbenreactionen  des  PbenoUL 

Rep.  chim.  appl.  lY.  7* 

Berthelot    hat   in   dem  Kepertoire   de  Chimie  eine  Mittbeilong 
veröffentlicht    über   den  blauen  Farbstoff,  den  man  in  ziemlich  be- 
trächtlicher Menge  erhält,    wenn  man  Chlorkalk   auf  pheu^lsaures 
Ammoniak    einwirken    lässt.     B^champ    hatte    daraus   geschlossen, 
dass  Anilin  nur   dann    eine  blaue  Färbung  zeigt,  wenn  es  Phenol 
enthält.     Nach  Monnet   ist    diese  Behauptung    nicht  richtig.     Eine 
Mischung   von   schwefelsaurem   Anilin  und  Chlorkalk,   in  sehr  ver- 
dünnter Lösung,  erzeugt    einen    blauen  Farbstoff,    und  taucht  man 
ein  Seidensträngehen    hinein,    so  färbt   sie  sich   rasch  blau.     Aber 
diese  Farbe  wird  sehr  leicht  zersetzt;    schon  an  der  Luft  wird  sie 
violett,    und    es  scheidet  sich    eine    braune    harzartige  Masse  ab. 
Wenn  man  die  blaugefärbte  Seide  rasch  trocknet,  und  sie  nachher 
mit  Benzin  digerirt,    so    nimmt   dies   nichts  von  der  blauen  Farbe 
auf;   setzt   man    die  Seide  aber   einige  Stunden    der  Luft  aus,  so 
nimmt  sie  bald  eine  blass  violette  Farbe  an.  Wiederholt  man  nun 
das  Behandeln  mit  Benzin,  so  nimmt  dies  eine  beträchtliche  Menge 
eines  braunen  Körpers   auf,  während    die    Seide  lebhaft  und  reis 
violett  geförbt  bleibt. 

Monnet  stellte  seine  Untersuchungen  besonders  mit  Fhenjl- 
schwefelsäure  an,  welche  man  mit  Leicbtigkek  dwrob  £iiiwiilnuig 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  Phenol  erhält. 
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Oiesst  man  einige  Tropfen  einer  filsencUöridlöarnng  in  eine 
sehr  verdünnte  Lösnng  von  PbenylscbwefelsICnre^  so  entstebt  nach 
G^hardt  eine  prSehl^g  violette  Flüssigkeit,  die  man  jedocb  noch 
nidit  rein  nnd  concentrirt  erhalten  konnte,  nrn  Stoffe  damit  zu 
nirDim« 

LXsst  man  in  der  Kälte  längere  Zeit  8tickoxydgas  auf  Pbenyl- 
sehwtfelsKnre  einwirken,  so  tritt  je  nach  der  Coneentration  znerst 
eine  roibe,  dann  eine  violette  nnd  endlich  ein  blane  Fftrbnng  ein« 
Diese  Farben  unterscheiden  sich  aber  dadurch  von  den  übrigen  Ee* 
aetionen  des  Phenols,  dass  sie  nur  bei  Gegenwart  starker  Säuren 
bestehen,  nnd  dass  sie  ausserdem  nur  geringe  Anwendbarkeit  zum 
Krben  zeigen.  Durch  Wasser  werden  sie  gelb  opalisirend,  nn^ 
auf  Znsatz  von  Ammoniak  entsteht  eine  mehr  oder  weniger  grün- 
liebblaue,  aber  immerhin  sehr  schöne  f^rbung. 

JodstSrke  zeigt  eine  sonderbare  Einwirkung  auf  Phenylschwe- 
febänre.  Mischt  mau  15  grm.  derselben  mit  25  grm.  Phenyl- 
scbwefelsSure,  so  wirken  beide  in  der  Kälte  nicht  auf  einander  ein, 
und  mischen  sich  auch  nur  unvollkommen,  erhitzt  man  auf  ISO'^C, 
so  beginnt  die  Einwiikung ; ..  es  entwickeln  sich  Joddämpfe  in  rei- 
chem Maasse,  welche  man  durch  Kochen  austreiben  kann.  Nimmt 
man  den  Kolben  vom  Feuer,  so  findet  man  eine  syrupartige,  orange- 
gelbe Masse  darin,  welche  durch  Säuren  intensiv  gelb  wird. 

Durch  verdünnte  Alkalien  erhalt  man  daraus  sogleich  eine  schöne, 
Todie  Farbe,  welche  einer  Lösung  von  Anilinroth  ähnlich  sieht. 
Dieser  Körper  zeigt  die    gröaste   Aehnlichkeit   mit  der  Eosolsäure« 


Mer  eine  Teranlattnng  n  TSisclraiigeii  bei  Ihitersudrang  rm 

schwefelsaurem  dunin. 

(Hep.  chim.  appl.  IV.  7.) 

In  der  Sitzung  der  Soc.  de  Pharm,  am  4.  October  1861  hat 
Heveil  im  Namen  Berjot^s  folgende  Tfaatsache  mitgetheüt: 

Die  anr  Visitation  der  Apotheken  in  Caön  beauftragte  Com* 
iiMto  hatte  fast  iXk  aUea  dortigen  Apotheken  das  acdiw^Eelaaiire 
Chimn  verworfen:  sie  erachtete  es  i^r    einehoninhaltig ,    weü  hm 
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der  Eeaction  nach  Bnssy  und  Gnibourt  die  ätherische  Schicht  nach 
einigen  Secnnden     opalisirte  und     eine   gelatinöse   ConBistenss    an- 
nahm«    Als  Berjot   zeigte,    dass    diese  Erscheinung   bei  demselben 
Präparat  nicht  immer  einträte,   wurde  das  Chinin  nicht  weggenom- 
men; es  handelte  sich  aber  nun  darum  zu  untersuchen,  worin  diese 
scheinbare  Anomalie     ihren   Grund    hatte.     Sarradin  und   Foggiale 
theilten  nachher  mit,  Militärapotheker  Koger  in  Ca&i  habe    gefun- 
den, dass  man  bei  der  in  Bede  stehenden  Prüfung  keinen  reinen 
Aether  anwenden  dürfe,  sondern  solchen,  der  mit  einigen  Proeenten 
Alcohol  vermischt  sei;    die  Gegenwart    dieses    letzteren   befördere 
die  Lösung  des  Chinins,   ohne  die  Fällung  des  Cinchonins  zn  ver* 
hindern.     Wenn   man  reinen  Aether   anwende^    so  löse  sich  Chinin 
durch  die    bei  der  Zersetzung    des  Sulfats    durch  Ammoniak  oder 
Soda  stattfindende  Temperaturerhöhung  auf,  falle  ^)   aber  bald  dar- 
auf wieder  nieder,    und  verursache  so    das  Gelatiniren    der  ätheri- 
schen Schicht.     So  erklärte  sich  der  Unterschied  in  den  Resultaten 
welche  einerseits  mit  dem  Aether  der  Yisitations-Commission,  ande- 
rerseits mit  dem  aus  der  Apotheke  Berjots   erhalten  wurden. 


a  F.  Schönbein,  Ueber  die  empflndlichsten  Reagentien  auf  das 

WasserstoffiBiiperoxyd. 

Zeitschr.  anal.  Chemie.  1.  9. 

Die  Ermittelung  der  Thatsache,  dass  in  vielen  Fällen  der 
langsamen  Oxydation  unorganischer  und  organischer  Materien,  finde 
sie  in  reinem  oder  atmosphärischem  Sauerstoff  statt,  Wasserstoff- 
superoxyd sich  bildet,  verdanke  man  der  Auffindung  höchst  empfind- 
licher Beagentien  auf  diese  merkwürdige  Verbindung  und  obwohl 
dieselben  schon  vor  einiger  Zeit  näher  beschrieben  wurden,  so 
dürfte  doch  eine  summarische  Angabe  derselben  am  Orte  sein. 


1)  Dieser  Fall  kann  nur  eintreten ,  wenn  zu  wenig  Aether  angewendet 
wurde  (gewöhnlich  findet  man  das  12fache  Gewicht  von  dem  verwendeten 
Chininsnlfat  empfohlen)  oder  wenn  durch  die  Temperaturerhöhung  Aether 
verdunstet  Dann  wäre  es  nur  nöthig  die  mit  Ammoniak  versetste  Flüssigkeit 
«nt  absoktihlen  ehe  man  den  Aether  vusetat.    £. 
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Die  durch  diese  Beagentien  hervorgerufenen  Erscheinungen 
benihen  auf  dem  Vermögen  des  Wasserstoffsnperoxydes,  unter  ge- 
gebenen Umständen  sowohl  oxydirende  als  reducirende  Wirkungen 
berrorzubringen.  Es  sei  aber  nur  dann  mit  Sicherheit  auf  die  An- 
wesenheit von  HO2  «u  schliessen,  wenn  beide  Arten  von  Wir* 
knngen  erhalten  werden. 

1.  Jodkaliumkleister  und  Ei  senoxjdulsalzlösung. 
Stark  mit  Wasser  verdünntes  HO^  scheidet  aus  dem  Jodkalium 
eutweder  gar  kein  Jod  mehr  aus  oder  thut  dies  nur  höchst  lang^ 
sam,  je  nach  dem  Grade  seiner,  Verdünnung,  woher  es  kommt,  dass 
Jodkaliumkleister  von  ihm  entweder  gar  nicht  oder  nur  langsam 
geblSut  wird.  Anders  ist  das  Verhalten  bei  Anwesenheit  selbst 
sehr  kleiner  Mengen  einer  Eisenoxydulsalzlösung.  Wasser,  welches 
Vaoooo  ^^2  enthält,  wenn  mit  etwas  verdünntem  Jodkaliumkleister 
versetzt,  bläue  sich  nicht  mehr  von  selbst,  augenblicklich  aber  und 
auf  das  Tiefste  beim  Zufiigen  einiger  Tropfen  einer  stark  verdünn- 
ten Lösung  irgend  eines  Eisenoxydulsalzes.  Wasser  mit  nur  einem 
Halbmilliontel  HO2  bringe  unter  diesen  Umständen  noch  eine  deut- 
liche Bläuung  hervor,  die  zwar  nicht  mehr  augenblicklich  eintritt, 
doch  aber  nicht  lang  auf  sich  warten  lässt.  Noch  deutlich  wahr^ 
nehmbar  sei  die  eintretende  Färbung  des  Kleisters  selbst  dann, 
wenn  das  Wasser  nicht  mehr,  als  ein  Milliontel  Wasserstoffsuper- 
oxg§L  enthält,  in  welchem  Fall  selbstverständlich  ein  etwas  gros- 
sen der  H02^haltigen  Flüssigkeit  angewendet  werden 
len  grossen  Einfluss  auf  die  Empfindlichkeit  des  Doppel- 
übe die  An-  oder  Abwesenheit  selbst  kleiner  Mengen  freier 
Säure  aus.  Wenn  obigen  Angaben  gemäss  Wasser,  welches 
Vsoooo  ^^2  ^n^ftlt ,  den  •  Jodkaliumkleister  beim  Zufiigen  einiger 
Tropfen  verdünnter  EisenvitrioUöstmg  noch  augenblicklich  tief  bläut, 
80  wird  das  gleiche  Wasser,  auch  nur  schwach  durch  Schwefelsäure 
Q.  8.  w.  angesäuert,  diese  Wirkung  nicht  mehr  hervorbringen,  woraus 
erhelle,  dass  die  auf  HO2  zu  prüfende  Flüssigkeit  neutral  sein  muss, 
wenn  geringe  Mengen  entdedct  werden  sollen.  Wasser,  welches  Vi  0000 
HO2  enthält  und  etwas  angesäuert  iät,  bläut  allerdings  noch  sofort  den 
JodbJiunkleister,  obgleich  schwächer,  als  dies  das  gleiche  sänre^ 
freie  Wasser  thut     Der  angewendete  Jodkaliumkleister  besteht  ans 
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einem  Theile  reinsten  Jodkaliunis,  20  Thetlen  Stfirke  uad  500  Thei- 
len  Wasser  und  die  gebrauchte  Eisenozydulflalstösung  enthält  *Ij^  ^  ^ 
Eisenvitriol.  Wie  man  sieht,  beruht  die  beschriebeiiie  Reaction 
auf  einer  oxjdirenden  Wirkung,  welche  das  Wassecstaffsuiperoxjd 
unter  dem  Einfluss  eines  Eisenoxydulsalzes  auf  das  Jodkalium  hervor- 
bringt in  Folge  deren  Jod  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

2.  Kaliumeisencjanid-  und  Eisenoxydsalzlösung. 
Frähern  Versuchen  des  Verf.  gemäss  wird  aus  einem  Gemisch  der 
Lösung  der  beiden  genannten  Salze  durch  das  Wasserstoff- 
superoxyd unter  Entbindung  von  Sauerstoffgae  Berlinerblau  ge- 
fmit  Da  schon  sehr  kleine  Mengen  Beclinerblau  verhiütnisa- 
mässig  grosse  Quantitüten  Wasser  augenfttUigst  bläuen,  so  kann 
auch  das  erwähnte  Gemisch  dazu  dienen,  äusserst  kleine  Mengen 
von  HO2  im  Wasser  nachzuweisen.  Es  wird  in  eine  frisch  bereitete 
wässfige  Lösung  des  rothen  Blutlaugensalzes,  welche  ein  Tausendtel 
Cyanid  enthält,  so  viel  einer  verdünnten  Eisenozydsalelösuag  ge^ 
gössen,  bis  die  Flüssigkeit  eine  merklich  starke  braune  Färbung 
zeigt.  Vermischt  man  ein  Volumen  dieser  FHissigkeit  mit  einem 
Volumen  Wasser,  welches  Vsoooo  ^^2  euthält  so  grünt  sich  erst 
das  Gemisch  und  wird,  in  Folge  des  sich  ausscheidenden  Berliner 
Blaues  bald  stark  gebläut  Auf  die  angegebene  Weise  läast  "^  sich 
im  Wasser  noch  ein  Halbmilliontel  HO2,  ja  selbst  nodi  viel  veniger 
augenfälligst  nachweisen;  auch  diese  Reaction  wird  durch  di^  An- 
wesenheit freier  Säuren  im  HO^-halt^en  Wasser  wes< 
hemmt,  wesshalb  dasselbe  genau  nautralisirt  sein  muss, 
aehr  kleine  Mengen  des  Superoxydes  durch  das  DoppelreageiS^deh 
angezeigt  werden  sollen. 

8.  Kalipermangana  tlösung.  Es  ist  woU  bekannt,  dass 
die  kleinsten  Mengen  dieses  Salzes  verhältnissmässig  sehr  grosse 
Volumina  Wasser  stark  röthen;  Wasser,  das  ein  Honderfttameedel 
Pennanganat  enthält,  ersoheint  schon  merklich  «taik  geftrbt  wul 
an  Wasser  mit  nur  einem  Milliontel  Sabigehak;  beiBberkt  das  Auge 
noch  deutlich  einen  Stich  in's  BSthliche. 

Wird  zu  gesäuertem  Wasser  mit  Vstoso  C^kalt  an  HO«  so  viel 
ebenfalls  gesäuerte  und  stark  verdünnte  PennaiiganatllHeuig  ge- 
tröpfelt, bis  das  GeiBü»ch  eben  noch  deutlich  ger<Hbet  erach^nt,  es 


»eidiUjifajNh 
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Toisdiwindet  diese  Fftrbwag  raseh  and  es  zeigt  sich,  dass  Wasser 
mit  xnir  einem  Milliontel  Superoxyd  noeh  merklich  entfärbend 
auf  das  gelöste  und  angesäuerte  Permanganat  einwirkt,  obwohl  nicht 
mahr  augenblicklich.  Um  jedoch  noch  so  kleine  Mengen  Wasaer- 
aitofEavperoxyd  zu  ei^ennen,  ist  nothwendig,  dass  man  grossere 
Q;i]aiititfiten  H02-hakigen Wassers  anwende,  weil  begreiflicherweise 
dem  grösseren  Volumen  einer  solchen  Flüssigkeit  noch  Färbung 
Entfärbung  deutlich  sich  wahrnehmen  lässt,  was  an  einem 
Ideineren  nicht  mehr  möglich  ist. 

Wie  nun  das  Kalipermanganat  unter   die  empfindlichsten  £e- 
agentieu  auf  das  Wassersto&uperoxjd  zu  zählen  ist^  so  kann  das* 
selbe   auch   zur    quantitativen  Bestimmung   von   HO2   angewendet 
werden.     Da  ein  Aequivalent  des  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
gelösten  Salzes  zu  seiner  vollständigen  Entfärbung  fUnf  Aeq.  Wasser- 
stofbuperozjd  erfordert,  so  lässt  sich,  wie  man  leicht  einsieht,  auf 
diese  Thatsache  ein  volumetrisches  Verfahren  gründen,  durch  wel- 
ches sehr  kleine  Mengen  Wasserstoflsnperoxyd   noch  mit  Genauig- 
keit beitiamt  worden  können.    160  Theile  gelöstes  Kaäpermanganat 
werden  durch  85  Theile  Wasserstoffsuperoxyd  völlig  entfärbt. 

4.  Indigotinctur  und  Eisenoxydulsalzlösung.  Die 
stMi  ftrbende  Kraft  des  in  Schwefelsäure  gelösten  Ind^o's  kennt 
Jederauma.  Der  Verf.  hat  wiederholt  bemerkt,  dass  diese  Indigo- 
iösmig  selbst  durch  concentrirteres  Wasserstoffsuperoxyd  nur  all- 
mälii^  ungleich  rascher  dagegen  unter  dem  Einflüsse  eines  Eisen* 
mydidsalzes  zecstört  werde.  Wasser,  welches  V^oooo  ^^s  enthält 
tmd  durch  Indigotinctur  noch  deutlich  gebläut  ist,  entfärbt  sich 
aiemlieh  schnell,  nachdem  man  ihm  einige  Tropfe  verdünnter 
EisenvitrioUösiiBg  beigemischt  hat  und  es  lässt  etck  durch  die  aage« 
gebenen  Mittel  selbst  noch  ein  Halbmilliontel  HO2  und  weniger  im 
Wasser  nachweisen. 

h.  CkromsäHrelöHBiing.     Von    dieser  Säure  ist   bekannti 
dass  ihre  wässrige  Losung  durch  HO2  anfänglich  gebläut  wird,  sich 

tallmälig  unter  Sauerstoffentbindung    wieder    entfärbt,  wobei 
beil  der  Säure  zu  Ghromoxyd  reducirt  wird,  welches  sich  mit 
andern  Theile  zu  einer  löslichen  Verbindang  vereinigt    Bei 
Anwesenheit  von  Schwefelsäure  u.  s.  w.  reducirt  HO2  die  Chrom- 
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säure  zu  Oxyd  und  es  bildet  sich  Cbromsulfat.  Wenn  nun  die  oben 
erwähnten  Reagentien  auch  ungleich  empfindlicher  gegen  HO2  &ls  die 
Chromsäure  sind,  so  ist  diese  doch  sicherlich  nach  Jenen  das  empfind- 
lichste und  lässt  sich  dieselbe  in  einer  Anzahl  von  Fällen  ab   solches 
bequem   gebrauchen.     Wasser,  das  */ioooo  HO2   enthält  wird  durch 
Chromsäure    noch    sehr  deutlich    lasurblau  gefärbt,    falls    dasselbe 
mittels?  Schwefelsäure  u.  s.  w.  angesäuert  ist.     Den  Beobachtungen 
des  Verf.  gemäss  wird  durch  die  Anwesenheit  kräftiger  Säuren,  Schwe- 
felsäure u.  s.  w.  in  H02-haltigem  Wasser  die  Stärke  Und  Reinheit 
der   durch  Chromsäure   hervorgebrachten  blauen  Färbung  merklich 
erhöhet  und  desshalb  auch  dadurch  die  Empfindlichkeit  dieses  Re- 
agens gegen  das  Wasserstoffsuperoxyd  gesteigert.  Natürlich  verschwin- 
det diese  Bläuung    bald    wieder,   da    unter  den  angegebenen  Um- 
ständen die  Chromsäure  in  Chromsulfat,  Nitrat  u.  s.  w.  verwandelt 
wird.     Noch  merklich    empfindlicher   wird    dieses  Reagens  dadurch 
gemacht,  dass  man  es  in  Verbindung  mit  reinem  Aether  anwendet 
Fünf  Gramme  Wasser,  welches  V20000HO2  enthält,  färben  10  Gramme 
Aether,  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  schwefelsäurehaltiger  Chrom- 
säurelösung  zusammengeschüttelt,  noch  deutlich  lasurblau.  Veoooo  ^Pf 
vermag  die  Chromsäure  in  Verbindung  mitAether  nicht  mehr  anzuzeigen. 
Schliesslich  mögen  noch  einige  Beispiele  zeigen,  wie  leicht  mit 
Hülfe    der    erwähnten   Eeagentien   die   Bildung    von   HO2  bei  der 
langsamen    in    atmosphärischer  Luft    stattfindenden  Oxydation   der 
Metalle  sich  nachweisen  lässt.     Schüttelt  man  nur  wenige  Minuten 
lang  etwa  50  Gramme  Zinkspähne  von  reiner  metallischer  Oberfläche 
mit   der   Hälfte  Wassers    und  atmosphärischer    Luft  zusammen,  so 
wird  die  abgegossene  und  filtrirte  Flüssigkeit  schon  die  Fähigkeit 
erlangt  haben,  Jodkaliumkleister  bei  Zusatz  einiger  Tropfen  £ise]i- 
vitriollösnng  stark  zu  bläuen  oder   ziemlich  bald  aus  dem  Gemisch 
einer  verdünnten  Kaliumeisencyanid-  und  Eisenoxydsalzlösung  eine 
wahrnehmbare   Menge  von   Berlinerblau   zu  fällen  u.  s.  w.  Chrom- 
säure, wenn  auch  mit  Aether   angewendet,   vermag  jedoch  die  ge- 
ringe Menge   des   vorhandenen  Wasserstoffsuperoxydes   nicht  mehr 
anzuzeigen.  Schüttelt  man  noch  flüssiges  Bleiaraalgam  tnit  Wasser,  das 
1  %  Schwefelsäure  enthält,  10  Minuten  lang  mit  atmosphärischer  Luft 
Busammen  und  £ltrirt  die  Flüssigkeit  von  dem  geMldeten  BleisuUat 
ab,  so  -wird  dieselbe  mit  einem  gleichen  Volumen   reinen  Aetheis 
und  einigen  Tropfen  Chromsäurelösung  zusammengeschtittelt,  erste- 
ren  schon  deutlich  lasurblau  färben.     £in  gleiches  Ergebniss  erhält 
man  beim  Schütteln,  von  Kupferspähnen  mit  Sdiwefelsänrehaltigem 
Wastfer  und  Luft. 


Berichtigung. 

Seite  86  Zeile  12  v.  o.  lies  fe  statt  e  und  füge    zum  zweiten  Theil  Aer 
Oleichung    -^^EL^Q. 


.  Deber  die  Grtase  und  den  Wirknngwerth  des  lisenatoms 

von  Privatdocent  Erltnineyer  in  Heidelberg. 

Auf  die  Fiage,   wie  gross  ist  das  Atom  eines  Elements,  das 
sieh  mit  Wasserstoff,  Chlor  ete.  in  verschiedenen  VerhKltnissen  ver- 
hrndet,  llCsst  sich  in  den   allerseltensten  FfiUen   eine  absolut   be- 
stimmte Antwort  finden.    Um  allen  Zweifel  zu  beseitigen,  mfisste 
man  sicher  wissen,  dass  das   betreffende  Element  keine  weiteren 
Vttbindungsstufen  bilden  kann  als  die,  welche  bereits  bekannt  sind, 
mid  femer  milssten  die  bekannten   Verbindungen  zum  Mindesten 
ihrer  procentischen  Zusammensetzung  nach  unumstösslich  genau  un- 
tersucht sein.     Es  ist  nicht  selten  der  Fall,  dass  man  durch  blosse 
Vergleichung   mit  sich    analog    verhaltenden   Elementen    zu    dem 
Schlüsse  geführt  wird,  dass  das.  betreffende  Element  noch  weitere, 
his  dahin  nicht  bekannte  Verbindungen    zu  bilden  im   Stande  ist. 
In  vielen  FltUen  wird  also  die  Ermittelung  der  Atomgr&sse  nur  ein 
TorlSufiges  und  nur  im  günstigsten  Falles  ein   wahrscheinliches  Er- 
gebmss  zur  Folge  haben.     Ein  solches  kann  und  wird  unter  man* 
eben  Umstunden  ftir  die  Weiterbildung  der  Wissenschaft  von  Nutzen 
sein,  wenn  man  alle  bereits   bekannten  Verbindungsstufen   des  be- 
treffenden Elementes   in  Betracht  gezogen    hat«     Haben   aber  nur 
eittselne  Verbindungsstufen  als  Grundlage  zur  Annahme  der  Atom- 
l^ase  gedient,  so  kann  eine  solche  Annahme,  besonders  wenn  sie 
Ton  einer  Autorität  in  unserer  Wissenschaft  ausgegangen  ist,    wohl 
ueh  hemmend  auf  den  Fortschritt  einwirken. 

Es  giebt  eine  Anzahl  von  Metallen,  welche  unter  sich  in  vie- 
ler Beziehung  eine  unverkennbare  Familienähnlichkeit  zeigen,  ich 
meine  das  Eisen,  Mangan,  Chrom  (Kobalt,  Nickel,  Aluminium, 
Onoinm  etc.).  Ueber  die  Atomgrössen  dieser  Metalle  ist  man  der- 
leit  noch   im  Zweifel,   hauptsächlich  wohl,    weil  die  Verbindungs- 

f.  Che»,  o.  Pharm.  1862.  9 
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stufen  derselben  noch  mangelhaft  untersucht  sind.  Ueber  die  Atom- 
grösse  des  Aluminiums  und  Eisens  ist  von  Würtz  ^)  in  seinem  Re- 
pertoire eine  Ansicht  ausgesprochen  worden,  welche  für  das  letztere 
auf  das  Eisenchlorid  und  Eisenoxydhjdrat  gegründet  ist  und  dabin 
y.  geht,  dass  das  Aluminium  in  der  Menge  von  55  ein  Atom  mit  6 
Affinitäten  und  das  Eisen  in  der  Menge  von  112  (für  beide  FMlle 
~^  H  =  1)  1  Atom  mit  6  Affinitäten  darstellt.  Diese  Ansicht  wurde 
in  neuerer  Zeit  durch  Scheurer-Kestner  ^  zu  stützen  versucht.  Ich 
habe  zu  der  Abhandlung  von  letzterem  die  Bemerkung  gemacht« 
dass  man  eben  so  gut  das  Eisen  in  der  Menge  von  56  als  1  Atom 
mit  4  Affinitäten,  annehmen  könne  und  ich  füge  heute  noch  hiazu, 
dass  man  es  auch  mit  demselben  Resultat  ftir  das  Eisenchlorid  ia 
der  Menge  von  56  als  ein  sechsaffines  Atom  und  in  der  Menge  von 
28  als  dreiaffines  Atom  annehmen  kann. 

Nach  diesen  verschiedenen  Annahmen  erhält  das  EiBenchlorid 
folgende  verschiedene  Formeln,  die  alle  gleiche  absohite  Mengen 
von  Eisen  und  Chlor  einschliessen. 

1  At  Fe  =  112  =s  6affin    Fe  Cl« 
1  At  Fe  =    56  =  4affin    Foj  Cl« 
1  At  Fe  =    56  =  6affin    Fe,  Cle 
1  At  Fe  =    28  =  3affin    Fe^  Cl«. 
Für  alle  diese  Fälle  ist  man  genöthigt,   als  kleinste   existenz- 
fähige Menge  von  Eisenchlorid  diejenige  anzunehmen,   in  veldher 
6  Atome  Chlor  enthalten  sind.     Die  Frage  wäre   nun  ziBnäefaat  «i 
stellen,   welche   von   diesen  Annahmen   ist  die   wahiBckeinlichsfte? 
Jedenfalls  wohl  die,  mit  weicher  man  die  übrigen  Eisenverhindiin* 
gen  auf  die  einfachste  und  natürlichste  Weise    erklären  kann.     Ist 
112  ein  Atom  Eisen,  so  ist  das  Eisenchlorür  entweder  Fe  Cl^,  ako 
eine  unvollständig  gesättigte  Verbindung,  oder  es  istFe,  Clg,  eine 
sehr  grosse  Formel. 

Für  den  Schwefelkies  und  für  die  Eisensäcure,  welche  vor- 
aussichtlich mit  der  Chromsäure  und  Mangansäure  «nalog  zu- 
sammengesetzt ist,  könnte  keine  Formel  aufgesteUt  werden»    wenn 


1)  Vgl.  diese  Ztachr,  IV,  60. 

2)  Ibid  V.  88. 
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maa  niebt  seine  Zuflucht  sn  der  Unterstellung  nehmen  will,  dass  be- 
nehungsireise  ein  Tbeil  der  Schwefel-  oder  der  SauerstoffafifinitS- 
ten  in  gegenseitiger  Bindung  darin  vorkommt.  Wie  sich  bei  den 
Übrigen  Annahmen  die  Formeln  fttr  die  verschiedenen  genannten 
Verbindungen  stellen  würden,  Ittsst  sich  unschwer  ermitteln.  Mir 
scheint  ftbr  den  jetzigen  Zustand  unserer  Kehntnisse  die  Annahme 
des  Eisenatoms  zu  56  mit  6  Affinitfiten  die  wahrscheinlichste  zu 
sein.  Es  ist  auch  leicht  ersichtlich,  dass  ftir  das  Chrom  die  Atom- 
grSsse  52,2  *)  und  für  das  Mangan  55,  beide  mit  6  Affinitäten,  die 
wahrscheinlichsten  sind. 

Aber  trotzdem,  dass  ich  diese  Annahme  des  Eisenatoms  für 
£e  wahrscheinlichste  halte,  möchte  ich  doch  vorschlagen,  für  den 
Augenblick  das  Fe  in  der  Menge  von  28  als  1  Atom  mit  3 
AÜfinitllten  anzunehmen,  und  zwar  aus  dem  einfachen  Grund,  weil 
ich  es  für  unzweckmässig  halte,  die  seither  üblichen  Zahlen  zu 
v^rindem,  ehe  wir  vollgültige  Ursache  dazu  haben. 

Wenn  also  28  Eisen  ein  3affines  Atom  reprSsentiren,  so  haben 

s 
wir  das  Eisen  in  folgenden  Functionen:  Fe2  als  Oxyduleisen  (1  Aeq. 

=  28),  Fe4  als  Oxydeisen  (1  Aeq  rr  18,66 . .  .)i  Fe^  als  Schwefel- 

kieseisen  (1  Aeq  s=  14),  (bei  dem  Mangan  wäre  Mn^  Hyperoxjd- 

mangan),  Fe2  (^  als  EisensSureeisen,  (1  Aeq  =  9,33 . . .),  wenn  man 
die  Eisenstture  als  zweibasische  Säure  annimmt  von  der  Zusammen 
Setzung  Foj  O^  H^. 

Es  ist  klar,  dass  diese  Annahme  nicht  übereinstimmt  mit  dem 
Begriff,  nach  welchem  1  Atom  die  kleinste  Menge  ist,  welche  in 
ehemischen  Verbindungen  vorkommt;  denn  das  Eisen  erscheint  in 
keiner  Verbindung  in  der  Menge  von  einmal  28. 


1)  wttUd  man  Kesslers  Beatimmuig  (Pogg.  Ann.  CXIIf.  184)  annimmt. 

2)  Die  über  den  Symbolen  stehenden  arabischen  Zahlen  geben  die  An- 
nU  der  Affinitaten  an,  welche  in  der  Gruppe  nach  Aussen  th&tig  sind. 

Befliofig  bemerkt  kennen  wir  ebenso  den  Kohlenstoff  s.  B.  in  der  Menge 

d  nntoncheiden  in  ^^  als  Aethylhydrürkohlensfcoff,   (1  Aeq  =  4)  In  €, 

•ItEUylkohlenstoff  (1  Aeq  =  6)  und  in  €,  als  Acetylenkohlenstoff  (lAeq=  18). 

9* 
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Aber  auf  der  andern   Seite   siebt  man   auch   leicht,   das«  die 
Annahme  von   112  als  1  Atom  Eisen   sehr   erschwert   wird,   wenn 
man  zugiebt,  dass  höhere  Verbindungsstufen  des  Eisens  vorlumden 
sind,  als  das  Eisenchlorid.     Diese    existircn  aber   unzweifelhaft  im 
Eisenkies  und   mit   grosser  Wahrscheinlichkeit  in  der  Eisensftare 
und  das  Aequivalent  des  Eisens   in   dieser  Verbindung  ist  vorans- 
sichtlich  halb  so    gross   wie   in   dem  Eisenchlorid.     Wenn  nun  die 
Eisensäure  zugleich  die  höchste  Verbindungsstufe  des  Eisens  ist,  so 
ist  das  Aequivalent  des  Eisens   darin    auch    zugleich    das   kleinste 
Aequivalent  dieses  Metalls  (=  9,33  . . .).  Da  aber  das  Prodnct  des 
kleinsten  Aequivalents  eines  Elements   in   die  Anzahl  der  Affinitä- 
ten in  seinem  Atom   gleich  ist   dem  Gewicht   des   Atoms,   so   hat 
^^  man  hei  der  Annahme  von  3  Affinitäten  im  Atom  28,  bei  der  An- 
nahme von  4  Äff.  37,33 .  .  und  bei  der  Annahme  von  6  Äff.  56  ak 
yomgewicht  des  Eisens.     Für  112  müssten  12  Affinitäten  im  Atom 
genommen  werden.    Es    geht   aus  diesen  Zahlen   wohl   ziemlich 
i^lrlich  hervor,  dass  nur  noch  zwischen  28  und  56  zu  entscheiden  ist. 
[an  könnte  sich  schon  beruhigen,  wenn  nachgewiesen  würde, 
lie  Eisensäure  die  höchste  Verbindungsstufe   des  Eisens    und 
zweibasiscfa  ist     Es  wäre  dann  so  wahrscheinlich  wie  mög- 
56  Gewichtstheile  die  kleinste  Quantität  Eisen  repräsen- 
elcher  sich   die   relativ  grösste  Anzahl  von  Affinitäten^) 
brennbares  Ganze  nach  Aussen  in  Wirkung  befindet.  Diese 
aber  der  Analogie  nach  1  Atom  sein. 
^wstehe  also    zu,   dass   wir   von   dem  Augenhlick   an    die 
-*oCDtigung   haben,    das   Gewicht   28  aufzugeben   und    dafür    56 
Eisen  als  l  Atom   mit   6   Affinitäten   anzunehmen,   sobald   mit  Be- 
stimmtheit nachgewiesen  ist,  dass  die  Eisensäure  dieselbe  Zusammen- 
setzung hat   wie   die   Chromsäure   und    dass   sie   wie  diese    zwei- 
basisch ist^). 

Mit  der  Annahme  der  Atomgrösse  56  (mit  6  Affinitäten  zu  je 


1)  Bei  eiuem  jeden  mehraffinea  Element  drückt  sein  kleinstes  Aequi- 
valent die  Menge  aus,  welche  man  als  1  Affinität  des  Atoms  bezeichnet. 

2)  Um  Aufschluss  hierüber  zu  erhalten,  lasse   ich   im   Augenblick  in 
meinem  Laboratorium  eisensaure  Salze  darstellen  und  untersuchen. 
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9,33  .  ■  .)   fttr  das  Eisen   wHrden   die   oben  berttcksicht igten  Ver 
hindiingen  dnrch  folgende  Formeln  ausgedrückt  werden: 

Eisenchlorür  Fe^  Cl^  (1  Aeq  =  28) 

6 

Eisenchlorid  Fe,  Clß  (1  Aeq  =  18,66..) 

8 

Ebenkies     Fejj  S^  (1  Aeq  =s  14) 
Eisensäureanhjdrid  Fe  O3  (1  Aeq  =  9,33.) 

6 

Eisenoxyduloxyd  Fe^  O^ 
Es  ist  leicht  sa  sehen,  dass  noch  eine  Verbindung  von  der  Zu- 

Munmensetzung  Fe,  Cl,  und  noch    eine   solche   an  der  Zusammen- 

4ü 

setinng  Fe,  O3  (ein  Untereisensäureanhydrid?)  existiren  könnte. 

Noch  Eins  mnss  ich  hinsnfiigen ;  man  könnte  behaupten,  es 
mOsste  noch  eine  der  Uebermangansänre  entsprechende  höhere 
Yerbindungsstnfe  des  Eisens  geben  (eine  Beobachtung  von  D. 
Smith.  Gmelin  Hdb.  III.  245  spricht  in  der  That  dafür),  aber  wenn 
man  die  Erscheinungen  bei  der  Bildung  und  Zersetzung,  sowie  die 
Zusammensetzung  der  UebermangansKure  ins  Auge  fasst,  so  mus.^ 
man  zugeben,  dass  sie  aus  zwei  Molecttlen  MangansKure  besteht,' 
deren  Manganatome  sich  mit  je  einer  Af&nitSt  gegenseitig  binden, 
mid  dass  die  dadurch  freigesetzten  2  Sauerstoffaffinitäten  durch  ehi 
weiter  hinzutretendes  Sauerstoffatom  gesättigt  werden-  Wenn  man 
das  Hanganatom  zu  55  annimmt,  so  Hesse  sich  die  wasserfreie 
üebermangansänre  so  schreiben: 

10 

2  Atome  Mangan  sind  also  nur  i^esKttigt  durch  10  AfifinitSten 
des  Saueretoft,  1  Aeq  Mn  ist  also  =  11,  während  1  Aeq  Mn  in 
der  Mangansäure  =  9,166.«.,  also  kleiner  ist 
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Die  Uebensa^ganstfnre  igt  demnach  eine  ni^dri^re  VerUii- 
dnngsstnfe  des  Mangans  als  die  ManganaiCare ^)  und  ebenso  wird 
es  sich  mit  der  vielleicht  existirenden  UebereisensKore  verhalten. 
In  ihr  würde  dasselbe  EisenXqoivalent  vorkommen,  wie  in  der  oben 
angedeuteten  Untereiseusänre. 

Ich  mache  schliesslich  noch  darauf  aufmerksam,  dass  die  Dop- 
pelcjanide  des  Eisens  und  der  fibrigen  verwandten  Metalle  einen 
sehr  guten  Prüfstein  für  die  verschiedenen  gemachten  Annafamen 
abgeben. 

Heidelberg,  den  19.  Febmar  1862. 


neber  iethsdfaoetsliireaetl&ylaether 

von  Erlenmeyer  und  Li  senk  o. 

Dieser  Aether  wurde  dargestellt,  um  sein  Verhalten  gegen  P  Cl« 
BU  Studiren.  Wir  gingen  von  der  Ansicht  aus,  dass  wir  bei.  dieser 
Reactiou  ein  Chloiid  von  der  Zusammensetavng 

€,  Hg      OCl 
€2  H5 
erhalten  könnten,  welches  isomer  aber  nicht  identisch  mit  Monocfalor- 
thiacetsfiureaetbjlaether  sei. 

Als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  dieses  Aethen  diente 
uns  die  MonochloressigaKure.  Diese  wurde  zunScbst  in  Monochlor- 
essigsKureaethylaether  übergeführt,  dieser  gereinigt  und  analjsirt 
und  dann  mit  Natriummercaptid  in  einem  zugeachmoL^enen  Sa)n* 
bei  100°  so  lange  erhitzt,  bis  der  grösste  Theil  des  Natriums  ab 
Chlomatrium  zu  erkennen  war.  Dann  wurde  die  Masse  mit  Was- 
ser behandelt  und  der  ausgeschiedene  Aether  nach  dem  Trockenen 
der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Es  konnte  kein  constan- 
ter  Siedpunct  erreicht  werden.  Die  Flüssigkeit  schien  sich  zu  zer- 
setzen. Die  Reetifioatiqn  wurde  daher  in  einem  g)eiehbleibenden 
trockenen  Kohlenaäurestrom  vorgenonuneu.     Das  eingesenkte  Ther* 


1)  Auch  die  Manganverbindungen  bediurfen  noch  weiterer  Untersuehnngen 
in  dieser  Richtung. 
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mometer  stieg  auf  100"  nnd  bHeb  dabei  ziemlich  constaat  Ittngere 
Zeit  stehea.  Die  dabei  ttberdestillirende  Flttssigkeit  war  von  sckwach 
gelber  Farbe  nnd  zeigte  einen  aetlierischen  Gerneh,  der  zwar  an 
den  von  Sehwefelrerbindnngen  erinnerte,  aber  keineswegs  unan- 
genelun  war.  Diese  Flüssigkeit  hielten  wir  für  das  Terlangte  Pro- 
dnct    Die  Analyse  ergab  *) 

Kohlenstoff.    Wasserstoff.    Schwefel 

Gefunden.  48,86      —        8,81      —    21,79 

Berechnet.  48,4        —        8,1        —  •  21,6 

Als  wir  diesen  Aether  mit  P  01^  zusammenbrachten,  fand  eine 
sehr  allm&lige  Einwirkung  statt.  Wir  erhielten  im  Destillat  merk- 
wQrdigerweise  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  P  CI3  und 
ausserdem  noch  verschiedene  schwefelhaltige  Producte,  mit 
deren  weiterer  Untersuchung  wir  in  der  Art  beschäftigt  sind,  dass 
der  eine  von  uns  in  Heidelberg,  der  andere  in  Petersburg  fort- 
arbeitet,  d esshalb  auch  diese  vorläufige  Notiz. 

In  gleicher  Weise  haben  wir  von  milchsaurem  Kalk  ausgehend 
durch  P  CI5  und  Weingeist  nach  der  Methode  von  WUrtz  ^)  Mono- 
chlorpropionsäureaether  und  aus  diesem  mif  Natriummercaptid  Aeth- 
sulfopropionsäureaether  dargestellt,  aber  bis  jetzt  noch  nicht  mit 
PCI5  darauf  reagirt. 

Heidelberg,  19.  Februar  1862. 


Oeber  die  Bildtog  und  Zenetznng  der  iether 

von  Üf.  Berthelot  und  L»  P^an  de  Saint-  Gilles. 

(Compt.  rend.  LIU.  474.) 

Da  die  Ansiebten,  weldie  die  Chemiker  über  die  Gesetze  der 
Bildung  nnd  Zersetzung  von  aetherartigen  Verbindungen  haben, 
nodi  sehr  unsicher  und  verwirrt  seien,  so  haben  die  Verf.  eine  Reihe 
?on  Experimenten  angestellt,  welche  den  Zweck  haben  sollen,  einige 


1)  Trotzdem  dase  ein  sehr  langes-  VerbreimangBrobr  mit  chromsaurem 
Blei  angewendet  wurde,  enthielt  doch  das  Wasser  im  Chlorcalciumrobr  etwas 
lehwefelige  Sänre.  Zwischen  Chlorcalciumrohr  und  Kaliapparat  wurde  ein 
BleO^eroxydrohr  eingeschaltet. 

2)  Ann«  Chem.  Pharm.  CVII.  192.  diese  Zeitschr.  III.  198. 
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Anfklänmg  in  dieses  dunkle  Feld  ssv  bringen.  Nachdem  sie  wlifa- 
rend  zwei  Jahren  etwa  300  Versuche  ausgeführt,  geben  sie  in  Fol* 
gendem  ein  Resum^  der  erhaltenen  Besultate: 

1)  Lässt  man  einerseits  gleiche  Aequivalente  eines  Alkohols 
und  einer  Säure,  andererseits  ein  Aequivalent  des  aus  ihrer  Ver* 
einigung  entstehenden  Aethers  und  zwei  Aequivalente  Wasser  auf 
einander  einwirken,  so  wendet  man  offenbar  zwei  aequivalente  Mo- 
lecularsy steine  an. 

Werden  diese  beiden  Systeme  hinlänglich  lange  denselben  Be- 
dingungen ausgesetzt,  so  erreichen  sie  schliesslich  einen  identischen 
Gleichgewichtszustand.  Dieser  Zustand  entspricht  übrigens  nicht 
einer  vollständigen  Zersetzung  des  Alkohols '  durch  die  Säure,  in 
Folge  des  zersetzenden  Einflusses  des  Wassers,  welches  ein  unver- 
meidliches Product  der  Reaction  ist 

Diese  an  sich  schon  interessante  Erscheinung  wird  noch  in- 
teressanter durch  die  Beobachtung,  dass  sfe  ilir  die  Versuche  über 
Verbindung  und  Zersetzung  eine  sichere  Controle  bietet,  indem 
man  vermöge  derselben  erkennen  kann,  wann  die  fortschreitende 
Einwirkung  ihr  Ende  erreicht  hat.  Alle  unsere  wichtigeren  Ver- 
suche wurden  dieser  Controle  unterworfen. 

2)  Man  kann  den  Einfluss  des  Wassers  durch  Absorption  ver- 
meiden in  dem  Maass  als  es  sich  bildet  durch  die  Einwirkung  der 
Säure  auf  den  Alkohol.  Wir  haben  diess  bei  Acthal  und  Stearin- 
säure, welche  in  aequivalenten  Gewichten  auf  200°  erhitzt  wurden, 
ausgeführt  Die  beiden  Körper  waren  in  eine  Röhre  gebracht  wor- 
den, welche  an  einem  Ende  geschlossen  war,  diese  wurde  in  eine 
weitere  Röhre  eingesetzt,  auf  deren  Boden  sich  wasserfreier  Barjt 
befand  und  welche  vor  der  Lampe  zugeschmolzen  war.  Nach 
einiger  Zeit  hatten  sich  der  Alkohol  und  die  Säure  vollkom- 
men zersetzt  und  neutralisirt,  unter  Bildung  von  Stearinsäurecetyl- 
aether. 

'  Es  ist  diess  ein  wichtiges  Resultat  für  die  Lösung  der  Aufgabe, 
welche  wir  uns  gestellt  haben;  aber  bei  ihr  finden  jene  Gleichge- 
wichtsbedingungen nicht  statt,  welche  durch  das  Vorbandensein  von 
Wasser  hervorgerufen  werden  und  ein  so  hohes  Interesse  darbieten. 
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Der  Einflnss  des  Wassers  wurde  auch  bei  den  übrigen  Versuchen 
oieht  unterdrQckt 

3)  LiCsst  man  ein  Aequivalent  einer  Sänre  und  ein  Aequi\a- 
lent  eines  Alkohols  auf  einander  einwirken,  so  ist  das  Verhältniss 
des  sich  bildenden  Aethers  unabhängig  von  der  Temperatur,  bei 
irelcber  man  arbeitet,  und  von  dem  in  den  Apparaten  stattfinden- 
den Drucke  (vorausgesetzt  dass  eine  gewisse  Menge  der  aufein- 
ander einwirkenden  Körper  flüssig  bleibt).  Nur  ist  die  Einwirkung 
Qm  so  langsamer,  je  niedriger  die  Temperatur,  bei  welcher  man 
arbeitet.  Die  mehr  oder  weniger  rasche  Einwirkung  hängt  ausser* 
dem  noch  von  der  Natur  der  Süure  und  des  Alkohols  ab. 

4)  Arbeitet  man  mit  einer  Alkoholreihe,  deren  Aequivalent 
zwischen  32  und  372  variirt,  und'  mit  derselben  Säure,  Alkohol 
üüd  Säure  in  gleichen  Aequivalenten  angewendet,  so  wechselt  das 
Verbtitniss  der  in  Verbindung  tretenden  Säure  nur  sehr  wenig. 
Im  Allgemeinen  beträgt  es  *'^/ioo  ihres  Gewichtes.  Selbst  wenn 
es  sehr  abweicht,  bleibt  es  swiichen  ^Vioo  ^^^  ^Vioo*  ^^  wnrde  mit 
mehreren  einatomigen  und  mit  einem  dreiatomigen  Alkohol  ge- 
arbeitet 

Läset  man  auf  denselben  Alkohol  eine  Reihe  von  Säuren  in  aequi- 
Talenten  Kengen  einwirken,  deren  Aequivalente  swischen  60  und 
284  variiren,  so  bemerkt  ^man,  dass  das  Verhältniss  von  in  Ver- 
bindung getretenem  Alkohol  sehr  wenig  variirt.  Die  äussersteu 
Grensen  müssen  nothwendtgerweise  dieselben  sein,  wie  oben;  aber 
die  relativen  Zahletiverhältnisse  bei  der  Vereinigung  desselben  Al- 
kohols mit  den  verschiedenen  Säuren  nähern  sich  einander  weit 
mehr  als  die  relativen  Zahlen  bei  der  Vereinigung  derselben  Säure 
mit  verschiedenen  Alkoholen.  Für  den  gewöhnlichen  Alkohol  variirt 
z.  B.  das  Verbindungsverhältniss  mit  10  verschiedenen  Säuren  zwi* 

ichen  *Vioo  Ws  'Vioo-  ^  *'*  ^st  immer  ^Vioo  o^^^r  *Vt«o>  ^'  ^' 
V)  Aequivalent  Man  hat  Versuche  angestellt  mit  ein-,  awei-,  drei- 
btsischen  Säuren. 

Aus  dem  Mitgetheilteu  geht  nun  hervor,  dass  die  Aequivalent- 
verhältnisse  von  Alkohol  und  Säure,  welche  in  Reaction  treten, 
fast  unabhängig  von  der  speeiellen  Natur  des  Alkohols  und  der 
Slore  sind. 
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Die  Unterscbiede  zwkcfaen  einem  und  deem   abdem 
sind  sehr  gering  nnd  hängen   vielleicht  nur   von  ZttMligkekteii  all, 
welche  wir  bei  neuen  fixperimenten  zu  verm^dea  hoflSen* 

Man  findet  hier  wieder  diesen  vorwiegonden  EinfloBs  des  che- 
mischen Aequivalents,  der  sich  bei  so  vielen  EvscbeinungeiL  kimd 
giebt  und  den  Unterschied  in  der  indtvidaellen  Natur  der  Körper 
verschwinden  macht. 

Den  vorhergehenden  analoge  Erscheinungen  kaon  mau  inuner 
beobachten,  welches  auch  das  AequivalentverbKltnis»  seta  mag,  in 
welchem  man  Alkohol,  Säure  und  Wasser  auf  einander  einwilken 
lässt.  Immer  ist  die  Menge  des  sich  bildenden  Aethers  söeosagen 
unabhängig  von  der  individuellen  Natur  der  Säure  und  des  Al- 
kohols. 

Es  zeigt  sich  eine  merkliche  Ausnahme  bei  den  mehratomigen 
Alkoholen,  wenn  sie  auf  verschiedene  Aeqnivalente  einer  Säure 
einwirken. 

6)  Was  die  Einwirkung  versohiedener  Aeqnivalente  Wasser 
auf  einen  Aether  anbelangt,  so  sdieint  diese  Zersetaung  nicht  ganz 
ohne  Analogie  mit  den  Versuchen  Bunsens  Über  die  unvollständige 
Verbrennung  von  Gasgemischen  zu  sein.  Aber  die  Vertheilung 
von  Sauerstoff  an  zwei  brennbare  Gase,  und  die  Vertheilung  einer 
Säure  an  einen  Alkohol  und  an  Wasser,  folgen  ganz  veischiedenen 
Gesetzen. 

Während  die  erste  Erscheinung  plötzlich  eintritt,  ist  im  Gegen- 
theil  die  Zersetzung  eines  Aethers  durch  Wasser  eine  langsame, 
sie  verläuft  in  dem  Maasse,  als  die  Zahl  der  WasseraequiTalente 
zunimmt«  Man  kann  den  Verlauf  durch  eine  Curve  versimüichea- 
Die  Form  und  Natur  dieser  Curve  bietet  eine  gewisse  theoretische 
BesiefauBg  zu  den  Aequivalenten  dar,  welche  aber  noch  nicht  sicher 
genug  ist,  um  hier  ausgesprochen  werden  zu  können« 

Man  hat  diese  Curven  flir  suebrere  Aedier  gemacht,  welche 
man  aus  3  verschiedenen  Alkoholen  und  5  verschiedenen  Säuren 
erhalten  hatte.  Die  10  erhaltenen  Goirven  nähern  sich  einander 
auffallend.  Die  oben  ausgesprochenen  Besultate  finden  in  dieser 
Beobachtung  eine  bemerkeaswerthe  Bestätigung. 
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H  Koihe,  Mm  die  ckeniiAe  Gwttitttk«  te  Asparigin  ud 

der  igparaginAore. 

Der  Verf.  spricht  in  den  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXI.  232  die 
Ansicht  ans,  dass  die  Aspara^insfinre  Amidobernsteinsäure  und  das 
Asparagin  Amidosnccinaminsäure  sei.  Er  stellt  folgende  Formel- 
reihe anf,  welche  diese  Beziehungen  klar  macht: 

2  HO   (C4  HO   r^^  ^-^1  0,  Berasteinsäure. 

HO-  (C4  H4)   r^2  0«n|  g^j^^  Q  Snccinaminsäure. 

2  HO.  cJ^ä    I      f^»  9«!  Oj  A8p»ragia«Äure  (Amidosnccin 
fH,N)      LC,  Oa  ,«„,^) 

Die  AsparaginsSnre  wäre  demnach  Bemsteinsänre,  in  welcher 
t  Atom  Wasserstoff  im  Eadical  dnrch  NH2  vertreten  ist  und  Aspa- 
ragm  wäre  diese  substitnirte  Bernsteinsäure,  in  welcher  ausserdem 
noch  der  eine  sogenannte  typische  Wasserstoff  und  1  Atom  typischer 
Sauerstoff  durch  NHj  vertreten  sind.  In  typischen  Formeln  mit 
Annahme  des  Eadicals  NH2  als  Wasserstoff  ersetzende  Gruppe 
wflrden  die  beiden  Körper  geschrieben  werden: 

C,  H3  NH,  O,  j  ^^  €,  H3  NH2  O2  ^  ^ 

Asparaghitfänre.  H    ^ 

Avpongin. 

oder  wenn  man  die  Bemsteinsäure  €4  H4  'O2  OH  schreibi,  so  wäre 

OH 

AflpmghMffvre  €4  H9  NH«  O^  OH  , 

OH  ""^ 

Aspangin  €4  H3  NH»  O2  OH 

Das.  VcnrliAlten  der  beiden  Körper  gegen  Kalil^drat  stimmt 
Ott  ikßmm  Annahme  iüiereln  und  dev  Verf.  ist  mit  dtom  Venuch 
beMhiftigty  die  A^paraginsäure  ans  dar  Monobrombemsteinaättvci 
iiich  Aaunoatak  fitennuteUen»  IKe  AsparaginsKtnre  wäre  hier- 
naeh  eine  sweibasische  Säure,   wofür  das*  aogenannile   baatBcli«. 
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waaserfrele  Silberaak  und    wohl  auch  dt»   Kupfer-  nnd  Kalksali 

spricht. 

Die  Asparaginsäure  wird  das  Isologe  des  von  Warren  de  la 
Rue  und  Hugo  Müller  ans  der  Nitroterephtalsänre  dargestellten 
gljcocoUartigen  Körpers  sein,  welcher,  wie  die  heiden  Cbemiker 
nachgewiesen  haben,  Aether  bildet,  die  ihrerseits  wieder  mit  Basen 
wohl  characterisirte  Salze  erzeugen.  Die  Aethjlverbiudang  wird 
demnach  wahrscheinlich  Aethylamidoterephtalsänre  sein. 


0.  Mendiua,  Ueber  eine  neue  Umwandlang  der  Nitrile. 

("Ann.  Chem.  Pharm.  CXXf.  129.) 

Die  Umwandlung,    welche   der  Verf.   mit   den  Nitrilen    vorge- 
nommen hat,  besteht  in  einer  directen  Zufiihr  von  WasserstolE.  Er 
giebt  eine  allgemeine  Gleichung  fUr  diese  Beaction 
€„  H,„  —  4  N  -+-  4  H  =  €n  Hsn  -f  3  N  oder  (€,  H,,,  +  ,)  H^N. 

Diese  Verwandlung  erleiden  die  Nitrile,  wenn  man  sie  der 
Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffs  aussetzt.  Der  Verf.  benutzte 
entweder  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  mit  Zink  als  Wasserstoff- 
quelle.  Bei  leicht  in  Wasser  löslichen  Nitrilen  kann  man  die 
erstere,  bei  schwer  löslichen  muss  man  Alkohol  als  Lösnngs- 
mittel  und  Salzsäure  anwenden.  Die  letztere  Combiuation  empfehle 
sich  auch  bei  den  in  Wasser  leicht  löslichen  Nitrilen,  weil  der  Al- 
kohol die  Wasserstoffentwicklung  auch  bei  grosser  Menge  von  SUure 
massige  und  so  das  Fortgerissen  werden  des  Nitrils  durch  den  Gas- 
strom vermindere. 

Als  Apparat  Wurde  eine  dreihalsige  Woulfesche  Flasche  be- 
nutzt, die  zu  V^  mit  granulirtem  Zink  «ngeftlllt  war.  Ein  Tubofau 
trug  eine  Trichterröhre  zum  Einfüllen,  der  zweite  einen  spitzwinklig 
gebogenen  Glasheber  zum  Ablassen  des  Produota.  In  dem  dritten 
Tubulus  befand  sich  ein  Gasleitungsrohr.  Von  der  abgezogenen 
Flüssigkeit  wurde  jedesmal  ^/q  bis  V2  abdestillirt  und  weil  noch 
viel  unverändertes  Nitril  enthaltend,  nochmals  mit  Zink  und  Säure 
zusammengebracht.  Das  Endresultat  ist  eine  Lösung  von  viel  Zink- 
chlorür  oder  Sulfat  mit  dem  salz-  oder  schwefelsauren  Salz  der 
entstandenen  Ammoniakbase. 
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Wenn  man  nicht  über  grodse  DestillationsgeflKsse  zn  disponiren 
habe,  so  müsse  man  zuerst  den  grössten  Theil  des  Zinksalzes  ent- 
fernen, ehe  man  znm  Abscheiden  der  Base  dnrch  Destillation  mit 
Alkalihjdrat  schreite.  Hat  man  Schwefelsäure  angewendet,  so  iSsst 
man  den  grössten  Theil  des  Zinksnlfats  anskrystallisiren  nnd  wascht 
die  Krjstallknchen  mit  Alkohol  ans.  Die  alkoholische  Waschflflssig^ 
keit  scheide  nun  in  die  Matterlange  gebracht  den  grössten  Theil  des 
noch  darin  vorhandenen  Vitriols  ans,  so  dass  man  nur  noch  einen  sehr 
kleinen  Rest  von  Zink  nach  Abdestilliren  des  Alkohols  nnd  Zusatz 
▼on  essigsaarem  Natron  durch.  Hchwefelwasserstoff  ansznföllen 
brauche.  Das  Filtrat  von  Schwefelzink  zersetzt  der  Verf.  dnrch 
Katronhydrat  und  f^ng^  die  destiUirende  Base  in  Chlorwasserstoff  auf. 

Wenn  Salzstture  und  Zink  angewendet  wurden,  so  fällt  Verf. 
das  Zink  nahezu  mit  Sodalösnng  aus,  setzt  essigsaures  Natron  zu 
und  leitet  Schwefelwasserstoff  ein.  Zinkcarbonat  reisst  viel  von  der 
Amittbase  mit  nieder,  es  sei  desshalb  zur  Vermehrung  der  Ausbeute 
zweckmässig,  dieses  in  Schwefelsäure  wieder  zu  lösen,  und  damit 
wie  im  ersten  Falle  zu  verfahren.  Die  bei  diesen  Operationen 
sehliesslich  erhaltenen  Lösungen  der  salzsauren  Salze  der  Amin- 
basen  wurden  im  Wasserbade  vollständig  zur  Trockene  verdampft. 
Der  Rückstand,  welcher  etwas  Salmiak  enthielt,  wurde  mit  absolu- 
tem Alkohol  oder  mit  wenig  Aether  enthaltendem  Alkohol  behandelt, 
eingedampft,  wieder  mit  Alkohol  behandelt  und  dieses  Verfahren 
80  oft  wiederholt,  als  noch  Salmiak  ungelöst  blieb. 

Der  Verf.  hat  in  dieser  Weise  Cyanaethjl  in  Propylarain, 
Blaosfture  in  Methylamin,  Cjanmethjl  in  Aethylamin,  Cjanbutjl 
in  Amylamin  und  Benzonitril  in  eine  Base  von  der  Zusammen- 
letsnng  4)^  H9  N  verwandelt. 

VertoandUmg  des  Benzo7iitriU» 

Das  zum  Versuch  angewandte  Benzonitril  war  aus  Benzosäure- 
«etbjlaether  mit  Ammoniak  und  Destiiliren  des  gebildeten  Benz- 
amids  mit  wasserfreier  Phospborsäure  dargestellt.  Die  salzsaure 
Verbindung  der  neuen  Base  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
Aether  kaum  lösiich,  aus  einer  heissen  wässrigen  Lösung  krjstaUi- 
nrt  sie  in  ziemlich  grossen   quadratischen  Tafeln.     Sie   ist  nicht 
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serflieaslich  cmd  ä&dert  auch  ihre  Farbe  diixciiaiis  niehi  an  4dr  Luft, 
sie  iflt  leieht  schmelsbar  und  sablinurbar.  Die  wäsarige  Lföeaaf 
reagtrt  saaer  und  iSsst  mit  Chlorwasseratoff  versetat  Fichteahoh 
OBgeförbt 

Die  Goldehloridverbindiuig  iat  ia  Wasser  lOsIich  aad  ktystaDi- 
sirt  in  langen  goldgelben  Nadeln.  PlatincUorid  liefbrt  schon  in 
verdünnten  Lösungen  einen  Niederschlag  von  dünnen  gelbea  FUt- 
lern,  die  sich  beim  Erwärmen  lösen.  Aus  der  eingedampften  Lö- 
sung erhält  man  hellgelbe,  sehr  dünne  Tafeln,  die  in  Alfcohnl 
schwer  löslich,  aber  die  wKssrige  Lösung  werde  niehti  weder  von 
Alkohol  noch  von  Aether  gefällt 

Quecksilberchlorid  bilde  keinen  Niederschlag  in  verdilimteo 
Lösungen,  in  coneentrirten  alkoholischen  Lösungen  schiease  sehr 
bald  das  Doppelsalz  in  strahlenförmig  vereinigten  Nadeln  an,  die 
das  ganae  Gefäss  erföUen. 

Kalilauge  zu  einer  massig  coneentrirten  Lösung  der  saLssaurea 
Verbindung  gesetzt,  bewirke  milchige  Trübung  und  auf  der  Ober- 
fläche scheide  sich  besonders  beim  Erwärmen  ein  farbloses  Oel  ab, 
das  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  ist  als  in  heissem. 

Die  wasserfreie  Basis  wurde  durch  Eintragen  von  festem  Kali- 
hydrat in  eine  concentrirte  Lösung  der  salzsauren  Verbindung  und 
Destillation  des  abgehobenen  Oels  über  festes  Kalihjdrat  daf- 
gestellt 

Verf.  beschreibt  sie  als  ein  dünnflüssiges  Oel,  das  leichter  ist 
als  Wasser  und  in  verschlossenen  Geftesen  unverändert  bleibt,  aus 
der  Luft  begierig  Kohlensäure  anzieht  und  sich  in  seideglänaends 
Nadeln  des  kohlensauren  Salzes  verwandelt,  ^nen  massig  starken 
eigenthUmlich  aromatischen  Geruch  besitzt  und  mit  Salzsäure  sm 
Glasstab  starke  Nebel  erzeugt.  Der  corrigirte  Siedepunkt  Hege 
zwischen  182,^5  und  187,^5.  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  in  allen 
Verhältnissen,  die  wässrige  I^ösung  reagire  alkalisch  und  iUe  Ei- 
senoxjdhydrat,  Ziidcoxydhjdrait  und  Hieaerdehjdrat  aus  ihren 
Salzlösungen. 

Mit  Cblorkalklösnng  entstehe  keine  Färbung.  Als  sie  der  Ver£ 
mit  Salpetersäure  zur  Trockene  verdampfte,  zeigte  sich  der  Gerucfc 


D»llf  •»  U«ber  das  Mbgrin  and  die  s.  ^  Morini^rliBtere.  i4S 

des  Bittsnnaiidaltflt.    Es  gehe  aus  d«aii  Gesagten  beiror,  d«M  die 
Bwe  nidit  Tofaiidin,  aondarn  ein  Isomeres  desselben  sei. 

In  BetreflF  der  Details,  welche  Verf.  ttber  die  andern  von  ihm 
daigestellten  Basen  gegeben  hat  und  in  Betre£f  der  ans  seiner 
Arbeit  gesogenen  SeUttsse  eCe.  müssen  wir  auf  die  Originalabhand- 
Ing  Terwetsen.  Wir  wollen  nur  noch  mittheilen,  dass  Yerf  bereits 
im  Sommer  1869  die  Umwandlung  des  Cyanaethjls  in  Propjlamin 
oad  der  BlansXnre  in  Methylamin  beendet  hatte. 


Ueber  das  lorin  und  die  s.  g.  ■oringerbslnre, 

welche  von  R.  Wagner  in  dem  Gelbholz  von  Morus  tinctoria  Jacq. 
als  neben  einander  existirend  angenommen  wurden,  hat  Delffa 
in  einer  Denkschrift  zur  Feier  des  50jährigen  Doctorjnbiläums  des 
Geb.  R.  M.  Chelius  zu  Heidelberg  einige  Versuche  veröffentlicht, 
ans  welchen  er  den  Schluss  zieht,  dass  die  kristallinischen  Abla- 
gerangen im  Gelbholz  nur  aus  Morin  bestehen  und  dass  die  von 
Wagner  angenommene  Moringerbs&ure  nichts  anders  sei,  als  mit 
Farbstoff  verunreinigtes  Morin.  Auf  Grund  seiner  Analysen  giebt 
er  die  Znsammensetzung  des  Morins  in  der  empirischen  Formel 
C44  H7  Og,  deren  endgültige  Feststellung  er  sich  jedoch  vorbehält. 
£9  gelang  dem  Verf.  nicht,  eine  Bleiverbinduug  von  constantem 
Bleigehalt  darzustellen  und  beim  Kochen  des  Morins  mit  kohlen- 
saprem  Baryt,  nach  Wagner's  Angabe,  erhielt  er  eine  Barytver- 
biiidting,  ans  welcher  durch  Schwefelsäure  nicht  wieder  unver- 
ändertes Morin,  sondern  ein  dunkelbrauner,  in  der  heissen  Flüssig- 
keit fast  unlöslicher  amorpher  Körper,  der  Aehnlichkeit  mit  einer 
HiuDQssnbstanz  hatte,  abgeschieden  wurde. 


A  Wiidenatein,  Ueber  salpetenaiureft  Kisenozyd. 

(J.  pr.  Chem.  LXXXIV.  84S.) 

Der  Yerf.  hat  wasserhelle  würfelformige  Krjstalle  von  salpe- 
tenanrem  Eisenoxid  untersucht,  welche  sich  aus  einer  2V2  Ctr. 
betragenden  Salpetersäuren  Eisenbeize  im  Verlauf  von  l^t  Jahren 
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an  einem  kttUen  Orte  in  der  Menge  yon  10  Pfand  abgesehieden 
hatten.  Die  Eisenbeize  war  bereitet  durcb  Sättigen  von  weai^ 
verdünnter  Salpetersftnre  mit  Eisen  und  Abdampfen  der  Flüssigkeit 
auf  48°  bis  50°  Banm^.  Die  Krystalle  bildeten  sieh  somit  fuis  einer 
Lösung,  die  nur  eine  höchst  geringe  Menge  freie  Saipetersliiare 
enthielt,  während  andere  Chemiker  bei  der  Darstellung  des  Salses 
die  Lösung  immer  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Salpeter- 
säure versetzten. 

Die  Krystalle  enthalten  nach  des  Verf.  Eisen-  und  Salpeter- 
säurebestimmung auf  Fe2  O3  3  NO3  einen  Krystallwassergehalt  von 
12  Aequivalenten.  Diese  Zusammensetzung  stimmt  überoin  mit  der 
von  Hausmann  ^)  früher  mitgetheilten  Formel  für  ein  in  prismati- 
schen Krystallen  ans  einer  mit  überschässiger  Salpetersäure  versetzten 
Lösung  angeschossenes  Salz.  Wildenstein  macht  darauf  aufmerk- 
sam, dass  Ordway-)  ein  Salz  mit  18  Aeq.  KrystallwaHser  beschrie- 
ben habe.  (Es  ist  also,  besonders  wenn  man  die  mit  den  von 
Ordwaj  übereinstimmenden  Angaben  von  Scheurer-Kestner  ^)  hincn 
nimmt  und  beachtet,  dass  Ordway  die  Krystalle  als  schiefrhombische 
Prismen  beschrieb  und  dass  derselbe  auch  ein  entsprechendes  Thon- 
erdesalz  dargestellt  hat,  anzunehmen,  dass  das  Salpetersäure  Ei- 
senoxid mit  verschiedenen  Kry stall wassermengeu  krystallisiren  kann, 
ähnlich  wie  dies  vom  Eisenchlorid  bekannt.) 


Otto  Siemens, *Ueber  die  Amoxacetsäore  und  einige  ihrer  Ter* 

bindungen. 

Die  zu  der  Arbeit  erforderliche  Quantität  Monochloressigsilure 
stellte  Verf.  nach  dem  von  Beinh  Hofimann  "*)  herrührenden  Verfahrea 
dar,  mit  dem  Unterschiede,  dass  er  an  Stelle  eines  Chilisalpeterbades 
ein  Luftbad  anwandte,  welches  aus  einem  flachen,  topfartigen,  eiser- 
nen GefKsse  bestand,  dessen  obere  Oeffiiung  einen  etwas  geringeren 
Durchmesser  besass   als    der  Kolben,   in    welchem   die  Essigsäure 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXIX.  109. 

2)  ibid  LXXVI.  247. 

3)  Compt.  rend.  XLYII.  927.  --  4)  Ann.  Chem.  Pharm   CIL  1.  £. 
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mit  C9ilor  in  Berttbrniig  gebracht  werden  sollte.  Die  TemperaCor 
wmrde  dnreh  ein  TbermoAieter  regnlirti  dessen  Kngel  dnreh  ein  seit- 
lich in  dem  Lnfitbad  angebrachtes  Loch  eingeschoben  wurde.  Dafe 
endliche  Resultat  der  Operation  waren  farblose  Kiystalle  der  rei- 
nen MoBOcliloressigsänre« 

Die  nothwendige  Menge  Amylalkohol  gewann  der  Verf.  aas 
rohem  Fnsetöle  dnreh'  mehrwöchentlicbe  Digestion  mit  Chlorealcinm 
und  wiederholte  fractionirte  Destillation. 

Zur  Darstelhmg  der  reinen  Aroozacetsänre  löste  er  98,6 
6rm.  Natiinm  in  Amylalkohol  anf,  wobei  unter  starker  IhrhitBung 
eine  hefdge  Entwicklung  von  Wasserstoff  stattfand.  Zuletit  musste 
die  Einwirkung  durch  Wärme  untersttttat  werden,  weil  die  Flüssig- 
keit SU  erstarren  anfing  Endlich  aber  war  das  Natrium  yollstiln- 
dig  verschwunden  und  die  GasentwicUnng  hatte  aufgehört. 

Andererseits  wurden  190  Gramm  Monochloressigsäure  in  etwas 
Amylalkohol  aufgelöst,  man  machte  durch  Erwärmen  das  Natrium- 
amylat  wieder  flassig  und  setate  diesem,  zur  Vermeidung  alkn- 
grosser  Erhitzung,  die  Säure  portionenweise  zu.  Von  der  Masse 
wurde  der  Überschüssige  Amylalkohol  so  viel  wie  möglich  abdestil- 
lirt,  der  Rückstand  in  der  Retorte  wurde  in  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  von  dem  ungelösten  Amylalkohol  getrennt  und,  um  die 
lotsten  Reste  desiselben  zu  entfernen,  im  Wasserbade  zur  Trockne 
gebracht 

Zur  Abscheidung  der  Amoxacetsäure  aus  dem  erhaltenen  festen 
Salze  wurde  die  Masse  nach  dem  Erkalten  mit  ttberschtlssiger  Sals- 
säure  versetzt,  es  schied  sich  unter  Trübung  Chlomatrium  ab,  und 
nachdem  das  Gänse  mit  etwas  Wasser  verdünnt  war,  Schwamm  auf 
der  Kochsalzlösung  nach  kurzer  Zeit  die  Säure^  in  Gestalt  einer 
durch  Verunreinigung  ziemlich  dunkel  gefärbten  öligen  Schicht.  Um 
dieselbe  leicht  und  mögliehst  vollkommen  von  der  unterstehenden 
Flüssigkeit  zu  trennen,  goss  man  die  ganze  Masse  in  einen  geräu- 
migen Kolben  mit  engem  Halse  und  hob  die  Amoxacetsäure  mit- 
telst eines  Stechhebers  ab.  Schliesslich  wurde  zur  tetalen  Entfer- 
mmg  derselben  der  Kolben  mit  Aether  mehrmals  durchgeschüttelt, 
die  ätherischen  Lösungen  abgenommen  und  zusammen  im  Wasser- 
hade  abdestillirt.     Den  Rückstand  fügte  man  zur  Hauptmasse  der 

StÜMluift  r   Gkcm.  ■.  PhArm.  ISsl.  10 
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Amoxi^oetsfliire  nnd  destillirte  dieselbe  ans  «Hiier  eieqilifih  g^ritiuai- 
gen  Betorte  in  Fraetionen  ab.  Bei  135°  wechselte  man  «wa^  ersten 
Male  die  Vorlage,  das  Destillat  enthielt  Aether,  Wasser  und  Arayl* 
alkohol,  nebst  Bpnren  übergeriasener  Amoxacetsänre.  Das  Deatil* 
lat  in  der  zweiten  Vorlage»  welche  bei  260"  abgenommM»  wurde» 
enthielt  Amozaeetsttnre,  die  jedoch  durcb  Vemnreinigong  helUbrann 
geförbt  war  und  während  der  Nacht  noch  nachdunkelte.  Der  Rück- 
stand in  der  Betörte,  eine  tief  dunkelbraun  geftrbte  Fliissigkeity 
enthielt  noch  etwas  AmoxacetaSure,  wesshalb  er  mit  aadereu  Rück- 
stHndön  zusammen  einer  anderweiten  Bearbeitung  unterworfen  wurde, 
TOS  der  spKter  die  Rede  sem  wird. 

Das  Destillat,  welches  zwischen  135°  und  260°  übergegangen 
war,  unterwarf  man  nun  einer  besonderen  fractionirten  Destillation. 
Die  um  132^  tibergehende  Flüssigkeit  wurde  für  sich  aufgefangen, 
sie  konnte  neben  Spuren  übergerissener  Amoxacetsibire  nur  Wasser 
und  Amylalkohol  enthalten.  Ebenso  wurde  die  um  236°  übergehende 
Menge  des  Destillates  in  einem  besonderen  Kolben  gesammelt,  nnd 
als  Torsüglidi  aus  Amozacets&ure  betehend,  für  sich  weiter  behan- 
delt« Die  Destillation  wurde  nun  fortgesetzt  und  noch  einmal  bei 
944°  unterbrochen.  In  der  Vorlage  befand  sich  eine  Flüssigkeit, 
die  sich  in  ihren  Süsseren  Eigenschaften  durchaus  nicht  von  der 
torhergehenden  unterschied.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  wurde 
den  schon  vorhin  erwähnten  Rückständen  hinzugefügt,  um  später 
■ur  Darstellung  reiner  Amoxacetsänre  weiter  benutzt  zu  werden. 

Die  destill.  Flüssigkeit  enthielt  ausser  der  Amoxacetsäure  nooh 
einen  Aether,  der  sich  neben  derselben  erzeugt  hatte.  Der  Veef* 
▼ersetzte  desshalb  das  erste  der  beiden  Destillate  mit  kohlens* 
Natron  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaction,  und  nachdem  die 
Kohlensäureentwicklung  vorüber  war,  schwamm  auf  der  Oberfläche 
der  wässrigen  Lösung  eine  ölige  Flüssigkeit  von  angenehmem 
Fruchtgemche.  Ebenso  ver^ihr  er  mit  dem  zweiten  Destillate, 
wobei  sich  eine  noch  grössere  Menge  einer  solchen  Flüssigkeit 
abschied.  Man  trennte  die  ätherische  Schicht  mittelst  Filteation 
durch  ein  durchnässtes  Filter  und  versuchte  die  reine  Amoxaoetr 
säure  folgendermassen  darzustellen.  Die  wässrige  Lösung  der 
mit  kohlensaurem  Katron  übersättigten  Amoxacetsäure,   von  der. 
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wie    eben    erirfthnt,    der    ausgeschiedene     Aetber    getrennt    war, 
wvrde  im  Wasserbade   zur  Trockene    verdnnstet.    Dnrcb  Kocben 
mit  absolntem  Alkohol  wurde  ans  dem  KOckstand  das  arnoxaeetsattre 
Natron  aasgezogen,  nnd  die  filtrirte  LSsnng  zur  KrystallisAtion  hin- 
gestellt.   £s  gelang  leicht,  die  gewonnenen  Krystalle   durch  mehr- 
maliges  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol   zu   reinigen.     Hierauf  wurde 
das  lufttrockene  krjstallinische  Salz  durch  reine  Salzsäure  zersetzt, 
die  sich  ausscheidende  Amoxacetsäure  abgehoben  und   einer  zwei* 
maligen  Destillation  unterworfen.     Es  ging   eine  farblose,   lichtbre- 
ch«ide,  bei  235^  siedende  Flüssigkeit  über,  deren  Analyse  auswies, 
dass  sie  reine  Amozacetsfiure  war.     Die  so  gewonnene  Amoxaoet- 
sSore  ist  eine  nicht  sehr  dünnflüssige  Flüssigkeit     Ihr  spec.   Gew. 
ist  1,003.     Sie  kocht  bei  235''  und   ist  in  Alkohol    und  Aether  in 
allen  Yerhültnissen,   aber   nur  wenig  in  Wasser   löslich.     Sie  ver- 
brennt, im  Platinlöffel  erhitzt»   mit   leuchtender  mssender   Flamme 
unter  Entwickelang  eines   stechenden  Geruches.     Ungeachtet  die- 
selbe, der  Analyse  zufolge,  vollkommen  rein  zu  sein  schien,  so  be- 
sasB  sie  doch  ebenfalls,  wenn  auch  in  weit  geringerem  Grade,  den 
oben  erwähnten  ätherischen  Geruch.     Da  die  nicht  destillirte,  aus 
dem  reinen  Natronsalze  unter  Umständen  abgeschiedene  Säure,  bei 
welchen  eine  Aetherbildung   unmöglich   war,   diesen  Geruch   nicht 
besass,  wohl  aber  der  Buttersäure  ähnlich  roch,  so  musste  die  Sab- 
ttsoz,  von  der   der  ätherische  Geruch   der  destillirten  Säure  her- 
rflhrte,  bei   der   Destillation   derselben  erzeug^  worden  sein.  Hier- 
ras  folge,  dass  die  Amoxacetsäure  nicht  ohne  Zersetzung   flttch^ 
ist    In  der  That  fand  sich,  als  eine  Probe  der  zuletzt  analysirten 
Slure  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gesättigt  wurde, 
dass  die  Lösung  nicht  vollkommen  klar  ward,   während    doch  das 
reme  amoxacetsäure  Natron  in  Wasser  vollkommen  klar  auflödich 
ist    Diese  Lösung   besass   den   ätherischen  Geruch  noch  voUkom- 
nen.    Da  die  Amoxacetsäure,   wie  sich   hieraus   mit  Bestimmtheit 
srgiebt,  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist,   so  Hess  sich  auch 
die  Dampfdichte  nicht  bestimmen. 

Aas  den  bei  den  verschiedenen  Destillationen  zurückgebliebe- 
nen dunkelbraunen  Resten  erhielt  der  ACerf.  die  noch  nnzersetsta 
Amoxacetsäure  durch  Sättigung  derselben   mit  alkoholischer  Aetz- 

10» 
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Batronlöeung  nnd  nachheriger  Behandlung  mit  Kohlensaure.  Daa 
dadurch  gebQdete,  in  Alkohol  nicht  lösliche  kohlensaure  Natron 
wurde  von  der  Lösung  des  amoxacetsauren  Natrons  durch  Filtra- 
tion getrennt  Das  braun  gefitrbte  Filtrat  entförbte  der  Verf.  mit- 
telst frisch  geglühter  Thierkohle,  filtrirte  und  brachte  es  zur  Kiy- 
stallisation.  Die  entstandenen  Krystalle  wurden  durch  Umkrystal- 
lisiren  gereinigt  und  durch  Salzsäure  zersetzt.  Der  Verf.  erhielt 
hierdurch  noch  25 — 30  Grm.  reiner  Amoxacetsäure. 

Nach  diesen  Operationen  ging  der  Verf.  Über  zur  niClieren 
Untersuchung  des  beilKufig  erhaltenen  Aethers,  dessen  oben  schon 
erwähnt  worden  ist.     Er  löste  denselben  in  Schwefeläther,  um  den 

• 

Rest  der  wässrigen  Lösung,  von  der  der  Aether  nicht  vollkommen 
hatte  geschieden  werden  können,   möglichst  zu  entfernen,    hob  die 
ätherische  Lösung  mittelst  eines  Stechhebers  ab  und  Hess  sie  einige 
Wochen  mit  Chlorcalium  stehen.  Nachdem  von  letzterem  abfiltrirt  wor- 
den,  verjagte  man   den   Schwefeläther   im  Wasserbade  und  destil- 
lirte  den  Rückstand  mit  Anwendung  eines  l'hermometers.   Bei  230^ 
wurde  die  Vorlage  zum  ersten  Male  gewechselt,   das  Destillat  war 
hellgelb,  sehr  beweglich  und  von  ätherischem  Gerüche,  der  jedoch 
von    einer  Beimengung  gewöhnlichen    Aethers    zeugte.     Da    kein 
eonstanter  Siedepunkt  zu  finden  war,  so  wechselte  man  zum  zwei- 
ten Male  die  Vorlage  bei  240^.     Das  Destillat   war   goldgelb  ge- 
ßlrbt,    die  Beweglichkeit   der  Flüssigkeit  hatte   abgenommen   und 
der  Geruch,  zwar  immer  noch  ätherisch,  war  stechend   und  brenz- 
lich  geworden.  In  der  Retorte  war  eine  schwarze,  sauer  reagirende 
Masse  zurückgeblieben.     Man    goss  jetzt  die  beiden  Destillate   in 
eine  andere  Retorte  und  destillirte  nochmals  fractionirt     Die  erste 
Vorlage  wurde  bei  212°   abgenommen,   der   Inhalt   derselben  war 
sehr  beweglich  und  von   stark   ätherischem  Gerüche,   die   zweite 
Vorlage  wurde  bei  215°,   zwischen   welchen    beiden   Punkten  der 
Siedepunkt  der  Substanz  zu  liegen  schien,  abgenommen,  ihr  Inhalt 
war  etwas  gelblich  gefürbt,  weniger  leicht  beweglich  und  auch  von 
schwächerem  Gerüche.     Nachdem   die  Flüssigkeit   in    der  Retorte 
einmal  die  Temperatur  von  216°  erreicht  hatte,  stieg  dieselbe  un- 
gleich schneller,  es  trat  ein  momentaner  Stillstand  in  der  Desttliation 
•in,  worauf  eine  vollkommen  wasseriielle  Flüssigkeit  von  denselben 
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Snsseren  Eigenschaften  des  vorigen  Destillates  überging.  Man 
wechselte  die  Voriage  wieder  bei  232°  and  znletzt  noch  einmal 
bei  246^.  Als  Rückstand  blieb  in  der  Retorte  wiederum  eine 
braone,  saner  reagirende  Flüssigkeit  Die  beiden  mittleren  Destil- 
late, also  diejenige  Menge  der  Substanz,  welche  zwischen  212  nnd 
232^  übergegangen  war,  destill irte  man  noch  einmal  fUr  sich.  Bei 
238^  befand  sich  in  der  Retorte  nur  noch  sehr  wenig  eines  hell* 
brann  geförbten,  sauer  reagirenden  Rückstandes,  wie  denn  Über- 
haupt sämmdtche  Destillate  saner  reagirten.  Die  Substanz  hatte 
sich  also  bei  der  Destillation  zersetzt,  wesshalb  der  Verf.  sämmt- 
liche  Destillate  wieder  znsammengoss,  mit  verdünnter  Aetzkalilösung 
stark  alkalisch  machte  und  die  Mischung  unter  häufigem  Umschüt- 
teln mehrere  Tage  stehen  Hess;  dann  hob  man  die  überstehende 
neutral  rea^rende  Flüssigkeit  ab,  filtrirte  sie  in  eine  Retorte  und 
destillirte.  Es  ging  zwischen  200°  und  230^  eine  wasserhelle  Flüs- 
sigkeit von  grosser  Beweglichkeit  und  angenehmem  Fruchtgeruche 
fiber.  In  der  Retorte  blieb  ein  hellbrauner  etwas  getrübter  Rück- 
stand.    Die  Analyse  des  Aethers  gab: 

C        62,62        62,92 

H        10,26         10,45 

0        27,12        26,63 

100,00  100,00 
Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel  des  Amoxacetsfiure- 
Aethyläthers  (CigHigOe)  fast  überein,  welcher  62,07  p.  c.  C;  10,34 
p.  c.  H  und  27,59  p.  c.  0  enthält.  Aber  der  Verf.  glaubt  nicht, 
dass  die  Substanz  im  Wesentlichen  aus  diesem  Aether  bestehe, 
weil  sie  auch  bei  der  Destillation  der  reinen  Saure,  bei  Vermei- 
dung jeder  Aethylverbindung,  entstand ;  er  hält  es  für  wahrschein- 
licher, dass  sich  bei  den  Destillationen  der  Arooxacetsänre  zunächst 
Gljcolsäure  und  Amozacetsaure-Amyläther  bildet,  nach  der  Glei- 
chung: 

2  (CnH^^Ofi)  =  C^HA  +   Cj.Hg.Og, 
welcher  letztere  aber  selbst  nicht  ganz  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist. 
Hierdurch  würden   sich   die  beobachteten  Erscheinungen  genügend 
erklären  lassen.  (?£.) 


150  Siemen«,  lieber  die  AmouoetsXiire  ete. 

Oeleitet  von  dem  Gedanken,  der  Amoxacetsfiare-Aethyläther, 
der  dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  Aethoxacetsftare^Amylätlier 
besitzt,  müsse  verschieden  von  diesem  Rein,  wenn  die  Ansicht  von 
ELeintz  richtig  ist,  dass  die  Amoxacetsftüre  und  ilire  Homologe 
nicht  als  Aethers&nren  betrachtet  werden  diirfen,  während,  wenn 
Wnrtz^  Ansicht  der  Wahrheit,  entspräche,  sie  identisch  sein  mVks- 
sten  (?  £),  schritt  der  Verf.  znr  Darstellung  dieser  beiden  Aether. 

Amoxacetsäure^Aethylather.  Zur  Darstellung  des  Aethyl&ther« 
der  Amoxacetsftüre  wurden  10  Gramm  getrockneten  und  gepulver* 
ten  amoxaeets.  Natrons  in  ein,  an  dem  einen  Ende  zugeschmolBe- 
nee,  starkwandiges  Glasrohr  geschüttet,  welches  dann  an  dem  an- 
deren Ende  in  eine  Spitze  ausgezogen  wurde,  durch  welche  nuin 
10  €rTm.  (also  einen  geringen  Ueberschuss)  Jodftthyl,  sowie  etwas 
wasserfreien  Aether  einsaugen  Hess,  so  dass  das  Rohr  ungeflihr 
auf  zwei  Xhritttheile  gefüllt  war.  Nach  Vertreibung  der  atmospliX- 
rischen  Luft  durch  Kochen  des  Aethers  schmolz  man  das  Rohr  bu 
und  setzte  es  eine  Woche  lang  der  Wfirme  eines  Wasserbadee 
aus«  Nach  dieser  Digestion  bestand  der  Inhalt  des  Rohrs  aus  einer 
festen  gelblichen  Masse,  welche  also  den  Aether,  wenn  er  über- 
haupt sich  gebildet  hatte,  aufgesogen  enthalten  musste.  Das  Rohr 
wurde  geöffiiet,  sein  Inhalt  mit  wasserfreiem  Aether  versetzt ^  ab- 
filtrirt  und  der  Rückstand  (Jodnatrium)  ausgepresst.  Darauf  wurde 
der  Aether  aus  einer  Retorte  im  Wasserbade  verdunstet  und  der 
Rückstand,  eine  rothbraune  Flüssigkeit  von  schwach  ätherischem 
Gerüche,  abdestillirt.  Das  Destillat  war  gelb  gefärbt,  hatte  nicht 
den  angenehmen  Geruch  des  freiwillig  gebildeten  Aethers,  war 
schwerer  als  Wasser  und  reagirte  sauer.  Eine  Analyse  konnte  hier 
keinen  Aufschluss  geben,  da  freie  Säure  und  wahrscheinlich  auch 
noch  Jodaethyl  zugegen  war,  wofür  namentlich  das  schnelle  Unter- 
sinken  einzelner  Tropfen  im  Wasser  sprach.  Es  gelang  nicht,  aus 
diesem  Gemische  den  Aethjläther  der  Amoxacetsäure  abzuscheiden, 
weil  er  sich  in  zu  geringer  Menge  gebildet  hatte. 

Der  Verf.  ging  desshalb  gleich  zu  einem  zweiten  Versuche 
der  Darstellung  desselben  Über,  bei  welchem  er  genau  wie  bei  dem 
ersten  verfuhr,  nur  dass  er  die  Mischung  von  amoxacetsaurem  Natron 
und  Jodäthyl  nicht,  wie  das  vorige  Mal,  mit  Aether,  sondern  mit 
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absolutem  Alkohol  verdünnte.  Nach  iainer  viertägigen  Digestion 
im  Wasserbade  hatte  sich  das  Jodnatrium  krjstallinisch  abgeschie- 
den. Man  öffiiete  das  Kohr,  schied  die  feste  Masse  von  der  flüs- 
sigen und  destillirte  den  überschüssigen  Alkohol  im  Wasserbade 
ab.  Es  hatte  sich  hierbei  ein  starker  Bodensatz  von  Jodnatrium 
gebildet,  den  man  von  der  dunkelrothen,  also  (?)  noch  viel  aufgelöstes 
Jod  enthaltenden  Flüssigkeit  abfiltrirte.  Den  Rückstand  wusch  man 
mit  Aether  aus  und  schüttelte  ihn  zur  Entfernung  des  Jods  mit 
Quecksilber.  Nach  der  Filtration  des  ziemlich  entfUrbten  Gemen- 
ges wurde  er  der  fractionirten  DestiUation  unterworibh.  Das  mitt- 
lere Destillat,  eine  gelblich  gefärbte,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit 
von  ätherischem  Gerüche,  unterwarf  man  noch  einmal  derselben 
Operation,  wobei  als  Hauptproduct  eine  farblose,  zwischen  210^ 
und  215^  siedende  Flüssigkeit  erhalten  wurde.  Da  dieselbe  sauer 
reagirte,  also  freie  Amoxacetsäure  enthalten  musste,  so  neutralisirte 
man  sie  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron. 
Nach  Beendigung  des  Brausens  schwamm  der  neutrale  Aether  auf 
der  wiEssrigen  Schicht.  Man  hob  ihn  von  derselben  ab,  versetzte 
ihn,  zur  Fällung  von  Spuren  noch  aufgelösten  kohlens.  Natrons, 
mit  wasserfreiem  Aether,  und  entwässerte  schliesslich  die  Mischung 
durch  Chlorcaicinm.  Nach  einigen  Tagen  filtrirte  man  von  diesem 
ab,  verdunstete  den  Schwefeläther  im  Luftbade  und  unterwarf  den 
Bfichstaud  einer  fractionirten  Destillation.  Die  Elementaranaljse 
des  um  212^  herum  aufgefangenen  Haupsdestillates  ergab  folgende 
Resultate : 

C        60,66         18.        62,05 

H        10,24        18.        10,82 

0        29,10  6.        27,63 

100,00  100,00 

Da  bei  mehreren  Analjsen  der  Wasserstoff  ziemlich  genau  mit 
der  Berechnung  übereinstimmte,  jedoch  die  Menge  des  Kohlen- 
stoffes stets  zu  gering  ausfiel,  so  lag  dies  jedenfalls  (?)  an  der  man- 
gelhaften Reinheit  des  Aethers.  Der  Verf.  unterwarf  desshalb  die 
Substanz  einer  zweiten  fractionirten  Destillation  und  änalyi^irte  da« 
mittlere  Destillat.  Die  Verbrennung  mit  Kupferozyd  lieferte  fol- 
gende ZaUen': 
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c 

61,37 

H 

10,12 

0 

28,61 

100,00 

,  Wie  diese  Analyse  ergiebt,  nfthert  sich  die  Zosammensetnin^ 
dieses  gereinigten  Körpers  den  berechneten  Zahlen  nach  der  For- 
mel Cj^HfgOg. 

Die  Frage,  ob  dieser  Aether  als  der  Aethjiamjläther  der  61)r- 
colsänre  betrachtet  werden  dürfe,  oder  als  der  Aethyläther  einer 
besonderen  Sttnre,  der  Amoxacetsäure,  angesehen  werden  müsse, 
bat  der  Verf.  dnrch  Zersetzung  derselben  mittelst  einer  alkoholi- 
schen Kalilösnng  zu  entscheiden  gesucht  Wäre  die  erstere  An- 
sicht richtig,  so  müsste  der  Geruch  nach  Amylalkohol  auftreten, 
allein  der  Versuch  lehrte,  dass  dies  nicht  der  Fall  war.  Es  hatte 
sich  also  nur  amoxacetsaures  Kali  und  Alkohol  durch  Zersetnuig 
des  Aethers  gebildet 

.  Aethospacetsäure-Amyläther,  Diese  Verbindung  stellte  der 
Verf.  dar,  analog  der  Torhexgehenden,  durch  Vermischung  von  10 
Grm,  wasserfreien  äthoxacetsauren  Natrons  mit  15  Grm.  Jodamyl, 
de^en  Darstellung  nach  A.  Grimm  geschah  (Jahrsber.  1864  542  £.) 
Die  Hiscbung  wurde  in  einem  Glasrohr  mit  absolutem  Alkohol 
verdünnt  und  nach  Austreibung  der  atmosphKrischen  Luft  das  Bohr 
zugeschmolzen.  Nach  einer  neun-  bis  zehntägigen  Digestion  im 
W^erbade,  wobei  sich  ein  bedeutender  Bodensatz  von  Jodnatrium 
gebildet  hatte,  Öfihete  man  das  Rohr,  iiltrirte  den  Inhalt  in  eine 
Retorte  und  presste  schliesslich  das  rückständige  Jodnatrium  aus. 
Darauf  destillirte  man  im  Wasserbade  von  dem  Filtrate  den  Alko- 
hol ab  und  erhitzte  die  Retorte  noch  einige  Zeit  auf  100^.  Es  hatte 
sich  hierbei  noch  eine  grosse  Quantität  Jodnatrium  abgeschieden 
und  die  überstehende  Flüssigkeit  war  durch  aufgelöstes  Jod  dun- 
kelroth  gefärbt.  Letzteres  entfernte  man  durch  Schütteln  mit  Queck- 
Silber^  filtrirte  die  farblose  Masse  in  eine  trockene  Retorte,  wusch 
mit  wasserfreiem  Aether  nach,  wobei  noch  mehr  Jodnatrium  nie- 
derfiel, filtrirte  nochmals  und  destillirte.  Hierbei  schieden  sich  im- 
mer noch  bedeutende  Mengen  von  Jodnatrium  aus,  die  heftiges 
Stossen  verursachten.     Dessenungeachtet  setzte  man  die  Destillation 
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unter  stetem  Bewegen  der  Betorte  Aber  freiem  Feuer  fort,  bis  der 
g[itote  Theil  der  Flfissigkeit  übergegangen  war.  Das  Destillat 
nugirte  sauer  nnd  war  von  freiem  Jod  gefärbt.  Um  die  freie 
Sinre  m  entfernen,  mischte  man  dasselbe  mit  wasserfreiem  Aether, 
rersetzte  die  Mischung  mit  trockuem  Kalihjdrat,  schüttelte  sie  bis 
mm  Eintritt  neutraler  Beaction  und  filtrirte  nun  in  einen  Kolben. 
Die  fitherbehe  Flüssigkeit,  welche  aus  dem  Kalihjdrate  Wasser  auf- 
geoommen  haben  konnte,  falls  nämlich  das  gebildete  Kalisalz  was- 
secfrei  war,  wurde  dann  durch  Chlorcalcium  entwässert  Die  neu- 
trale wasserfreie  Lösung  des  Aethers  filtrirte  man  nun  in  eine 
getrocknete  Betorte  ab  und  verdunstete  den  Aether  in  einem  schliess- 
lich bis  auf  110^  erhitzten  Lnftbade  in  einem  Strome  trockener 
Luft,  worauf  mau  den  Bückstand  in  eine  getrocknete  Betorte  ab- 
desäKrte.  Die  Hauptmasse  dieses  Aethers  ging  zwischen  180^  und 
190^  Über,  sie  enthielt  nur  Spuren  von  Jodamyl  beigemengt  und 
gab  in  der  Anal^rse: 

C        59,77         18.        62,05 

H        10,56        18.        10,32 

0        29,67  6.        27,63 

100,00  100,00 

Dass  die  Substanz  wirklich  der  Amyläther  der  Aethoxacetsäure 
war,  wurde  durch  Zersetzung  derselben  mittelst  alkoholischer  Kali- 
lösmig  nachgewiesen,  wobei  der  penetrante  Geruch  des  Amjlalko- 
hob  deutlich  auftrat 

Der  Aethoxacetsäure-Amjlftther  bildet  eine  wasserhelle,  ziem 
Ueh  schwer  bewegliche,  in  Wasser  langsam  zu  Boden  sinkende 
FlUssigkeit  von  äusserst  lieblichem  Fruchtgeruche.  Von  Alkohol 
und  Aether  wird  sie  in  jedem  Verhältnisse  gelöst  Ihr  Siedepunkt 
liegt  zwischen  180*^  und  190^.  Im  Platinlöffel  erhitzt  verbrennt  sie 
mit  heller,  stark  russeuder  Flamme,  unter  Verbreitung  eines  stechen- 
den Geruches.  Der  Aethjlttther  der  Amoxacetsfture  unterscheidet 
lieh  vom  AedioxacetsKure-Amjliitber  durch  einen  nicht  so  hervor- 
stechend angenehmen^  Geruch  und  durch  den  höheren  Siedepunkt 
von  200 — 210^.  Wird  er  durch  alkoholische  Kalilösung  zersetzt^ 
80  eracheint  Aer  Geruch  nach  Fuselöl  nicht,  der,  wie  oben  erwähnt, 
bei  der  gleichen  Zersetzung  des  Aethoxacetsänre-Amjläthezz  sofort 
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merklicli  wurde.  Diese  Thatsachen  sprechen  fttr  die  Anii^iht  von 
HeintZy  wonach  diese  8  Suren  nicht  als  Aethersänren  der  Gljeol« 
sMnre  betrachtet  werden  dUrfen.  Denn  wenn  aach  an^nommoa 
werden  könnte,  dass  desshalb,  weil  die  Aethoxacetsänre  und  die 
Amoxacetsänre  di^rch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  nioht 
zersetzt  werden,  beim  Kochen  jener  beiden  Aether  mit  demselben 
Agens  nur  die  Hälfte  der  Alkoholradi cale  ansgeschieden  werde^  so 
ist  doch  nicht  einzusehen,  wesshalb,  wenn  die  beiden  Atome  Alko- 
holradicale  in  denselben  gleichwertig  wSren,  bei  jenem  Zersetznngs- 
processe  nicht  in  beiden  Fällen  dasselbe  Radical  in  Form  des  AI* 
kohols  ansgeschieden  wird 

(Meines  Wissens  ist  von  Wurtz  die  Annahme  nicht  gemacht 
worden,  dass  die  beiden  Wasserstoffatome  in  den  Glycolsäuren, 
welche  durch  Alkoholradicale  ersetzt  werden  können,  gleicbwertkig 
seien  in  dem  6inne,  wie  es  der  Verf.  versteht.  Wohl  aber  glaube 
ich  den  Sinn  der  Wurtz'schen  Ansichten  so  verstehen  zn  müsaeo, 
dass  er  die  beiden  sog.  typischen  Sauerstoffatome  für  gleichwerthig, 
gleichwirkend  oder  gleichgestellt  erachtet.  Ich  bin  entschieden 
der  Ansicht,  dass  die  Heintz*sche  Betrachtungsweise  der  in  Kede 
stehenden  Säuren  Vorzüge  hat  vor  der  Wurtz'schen,  glaube  aber 
nicht,  dass  die  Experimente  des  Vei-f.  hinreichen,  die  letztere  Be- 
trachtungsweise als  unzulässig  erscheinen  zu  lassen.  E.) 

Der  Verf.  hat  noch  weiter  einige  Salze  der  Amoxaeetsltare 
untersucht,  namentlich  das  Kalium-;  Natrium-,  Kupfer*,  Oxydui- 
quecksUber-  und  Silbersalz. 

(Aus  des  Verf.  Inaag.Abh.  dcb.  Chem,  Centr.bl.  YIL  t5.) 


c  Sehr  ad  er,  üeber  die  höheren  Oxydationsstufen  dei 

Wismüths. 

(Ann.  Chem.  Pharm.  CXXJ.  204.) 

Der  Verf  stellt  am  Ende  seiner  sehr  lesenswerüien  Abhand- 
lang  die  Resultate  seiner  Untersuchung  in  folgenden  Punkten  n- 
sammen : 

1)  Unterchlorigsaures  Kali  wiriit  in  der  Kälte  nteht  oxydmnd 
•nf  Witarathoxfd. 
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2)  Wird  Wiflmnthoxjdhydrat  mit  dem  genannten  Salze  gekocht, 
90  werden  je  nach  dem  grösseren  oder  geringeren  Ueberschnss 
Ton  Kali  sanerstoffreichere  oder  -ärmere  Producte  gebildet. 

S)  Die  mit  verdünnter  Kalilange  dargestellten  Prodncte  sind 
in  coneentrirter  Salpetersänre  löslich,  in  verdünnter  entstehen  braune 
wasserfreie  Körper,  die  der  Formel  BiO^  entsprechen. 

4)  Wird  concentrirtere  Kalilange  von  1,385  spec.  Gew.  ange- 
wendet, so  erhält  man  je  nach  dem  Mengenverhältniss  von  Kali 
gegen  Wismuthoxjd  sanerstoffreichere  r(^he  und  gelbe  oder  sauer- 
itofiärroere  braune  und  schwarse  Körper,  welche  mit  concentrirter 
{k^tersänre  gekocht,  einen  in  dieser  Säure  schwer  löslichen  Bück- 
stand von  der  Zusammensetsung  BiO^  +  2H0. 

5)  Bei  Anwendung  von  gane  concentrirter  Kalilange  wurden 
unter  allen  Verhältnissen  des  Kalis  zum  Wismuth  rothe  Körper, 
niemals  aber  wie  Arppe  0  angiebt,  braune  wasserfreie  Wismuthsäure 
eriiaken. 

6)  Das  Endproduct  der  Zersetzung  dieser  rothen  Körper  durch 
Salpetersäure  ist  ebenfalls  BiO;^  -f  2H0. 


A.  Levoi,  Beobachtungen  über  die  quantitativen  Bestimmungen 

des  Bleis. 

(Bep.  chim.  appl.  IV.  20.) 

Btatimmungen  des  BltU  als  Sulfat,  Die  genauesten  Resultate 
wfirden  erhalten,  wenn  man  das  schwefelsaure  Salz  durch  Abdam- 
pfen gewinne.  Diese  Operation  sei  aber  im  Allgemeinen  sehr  miss- 
Iwbf  weil  besonders  gegen  das  Ende  leicht  etwas  Substanz  durch 
äpritaen  verloren  werden  könne,  bei  Gegenwart  von  Eisen  bilde 
lieh  schwer  lösliches  Eisenoxjdsulfat  (basisches),  welches  die  Be- 
itüunong  unsicher  mache.  Bei  der  Fällung  mit  Schwefelsäure  laufe 
OMn  Ge&hr,  durch  die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Bleis  in  Was- 
*tt  Verlust  tu  ei  leiden.  Der  Verf.  fand,  dass  das  Wasch wasser  in 
«inem  soloheu  JTall  nicht  mehr  sauer  reagirte,  wohl  aber  mit  Baryt- 
^  und  Scfawefelammonium   die  Gegenwart   von   schwefelsaurem 
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Blei  erkennen  Hess«  Die  Anwendung  von  lOslichen  schwefelsaiiren 
Salzen  zur  Fflllung  des  Bleis,  welche  von  Manchen  empfohlen  ist, 
habe  verschiedene  Nachtheile,  die  hanptsttchlieh  dadurch  beding 
sind,  dass  das  schwefelsaure  Blei  mit  den  schwefelsanren  Alkalien 
Doppelsalze  bildet,  wie  dies  schon  1826  vo|i  Tromsdorff  angegeben 
worden.  Obgleich  diese,  wie  es  scheine,  schon  durch  anhaltendes 
Behandeln  mit  kaltem  Wasser  zersetzt  werden,  so  ist  doch  eine 
genaue  Trennung  des  Bleisulfats  nicht  möglich,  weil  dieses  durch 
die  erforderliche  grosse  IMLenge  von  Wasser  zum  Theil  mit  ain^- 
waschen  wird.  Bei  Anwendung  von  Kaliumsulfat  waren  90,  bei 
Anwendung  von  Natriumsulfat  waren  30  Waschungen  mit  kaltem 
Wasser  nöthig,  um  alles  Alkalisalz  zu  entfernen.  Es  müsse  dabei 
natürlich  ein  der  Wassermengc  entsprechender  Verlust  von  Blei- 
sulfat entstehen. 

Die  Bestimmung  des  Bleis  als  kohlensaures  Salz  hat  dem  Verf. 
die  befriedigendsten  Resultate  geliefei*t,  wenn  man  in  der  Weise 
verfllhrt,  dass  man  die  Flüssigkeit  zuerst  mit  kohlensaurem  Am- 
monium (wie  es  scheint,  will  der  Verf.  dieses  Salz  in  fester  Fonn 
angewendet  wissen)  versetzt  und  dann  mit  kaustischem  Ammoniak 
übersAttigt.  Der  Niederschlag  setze  sich  sehr  leicht  ab  und  könne 
auf  einem  tarirten  Filter  leicht  in  24  Stunden  getrocknet  werden 
(bei  welcher  Temperatur  giebt  der  Verf.  nicht  an,  aber  er  sagt, 
der  Niederschlag  sei  dann  wasserfrei  und  habe  die  Zusammen- 
setzung PbO,  CO^)      Man  könne  nach  dieser  Methode  das  Blei  auf 

Vi 000  ^^  Vi  000  g©"au  bestimmen. 

Wenn  der  Niederschlag  alienfalb  etwas  gelblich  von  Farbe  sei, 
Eisen  anzeigend,  so  soll  man  ihn  nach  dem  WS  gen  mit  durch 
Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  auswaschsn  (und  wahrseheio- 
lich  das  Eisen  im  Filtrat  bestimmen?).  Wenn  man  Wismuth  in  dem 
Niederschlag  vermuthe,  so  erkenne  man  das  leicht,  wenn  man  eine 
kleine  Menge  des  irewogenen  Niederschlags  mit  Salpetersäure  be- 
handele und  die  Lösung  mit  Jodkalium  versetze.  Bei  Gegenwart 
von  Wismuth  sei  der  entstandene  Niederschlag  braun  statt  gelb. 

Die  Lösung  des  Bleis  mit  Hülfe  von  Oxalsäure  gab  dem  Verf. 
unter  denselben  Bedingungen,  d.  h.  unter  Anwendung  eines  Ueber- 
Bchusses  von  Ammoniak   weniger  befriedigende  Resultate   ab    die 
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Bestimiming  mit  koblensanrem  Ammoniak.  Bei  der  genaaesten  Ar- 
beit hatte  er  mindestens  1  ^  q  Verlust.  Er  sagt,  dass  die  Anwen- 
dung von  OzalsMare  zwar  ftir  nentrale  Lösungen  zu  empfehlen  sei, 
dass  aber  in  den  meisten  Fällen  solche  nicht  zu  Gebote  ständen. 


Zur  FitAuig  auf  einige  Sinren 

pfiefalt  Pisani  (Rep.  chim.  appL  IV.  24)  folgendes  Verfahren. 
In  ein  Probröhrchen  von  6  bis  8  Centimeter  Länge  bringt  man  die 
zu  untersuchende  Substanz  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  zu- 
sammen und  erhitzt  Die  sich  entwickelnden  Gase  oder  Dämpfe  leitet 
er  durch  ein  mittelst  eines  Korkes  auf  das  Proberöhrchen  aufge- 
setztes Bohr,  welches  ähnlich  geformt  ist  wie  der  bei  der  Stick- 
stoffbestimmung nach  Varrentrapp  und  Will  in  Anwendung  kom- 
mende Kugelapparat.  Die  beiden  grösseren  Kugeln  kann  man  ent- 
behren. Die  an  der  tiefsten  Stellendes  Rohrs  befindliche  Kugel 
dient  sur  Aufnahme  von  Substanzen,  welche  die  frei  gewordenen 
Oase  ganz  oder  theilweise  absorbiren. 

Salpetersäure  wird  erkannt,  indem  man  die  fragliche  Substanz 
im  Proberöhrchen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  erhitzt  und  die 
frei  werdenden  Dämpfe  durch  eine  in  der  Kugel  befindliche  Lösung 
von  Eisenvitriol  streichen  lässt ;  es  entsteht  eine  braune  Färbung. 

Cyanwasserstoff.  In  gleicher  Weise  die  Substanz  erhitzt,  in 
der  Kugel  befindet  sich  Kalilauge,  die  nach  dem  Versuch  mit  £i- 
senoxjdul  und  -Oxyd  in  bekannter  Weise  in  Reaction  gesetzt 
wird.  —   Berlinerblau. 

Chloride  versetzt  der  Verf.  mit  conc.  Schwefelsäure  und  Ka 
fimnbichromat,  fltngt  das  Chromoxychlorid  in  der  Kugel  auf  und 
senetzt  dieses  mit  Ammoniak.  Ebenso  verfahrt  er  bei  Gemengen 
von  Chlorttren  und  Bromüren. 

Das  Brom  wird  besonders  erkannt,  indem  man  die  trockene 
Substanz  mit  säur,  schwefelsaurem  Kali  versetzt  Es  entwickelt 
sich  Brom,  welches  in  der  Kugel  condensirt  wird.  Jod  in  gleicher 
Weise  frei  gemacht  wie  Brom  lässt  sich  ebenfalls   leicht  erkennen^ 

KohlensäureitßnTd  durch  Kalkwasser  aufgefangen. 
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Oxalsäure.  Mit  sanr.  schwefelsaurem  Kali  erhitete  Oxalate  lie- 
fern KohlensSnre,  die  dnrch  Kalkwasser  absorbirt  wird  und  Koblen- 
oxyd,  welches,  wenn  man  es  durch  ein  mit  Kalistfickchen  gefülltes 
Röbrchen  leitet,  an  einer  in  eine  Spitae  ausgesogenen  RObre  an- 
gezündet werden  kann 


Reiche  Quelle  fllr  Caesium  und  Rabidinm. 

Bunsen  schrieb  folgendes  an  Grandeau,  welcher  die  Mineral- 
quellen von  Öourbonne-les  Batns  untersucht  und  den  Platinchlorid- 
Niederschlag  der  Alkalien  an  Bunsen  zur  Prüfung  auf  die  nenen 
Alkalien  geschickt  hatte:  „Der  Platinniederschlag,  welchen  Sie 
mir  übersandten,  enthält  Caesium  und  Rubidium  in  ungewöhn- 
licher Menge.  Wenn  Sie  direct  2  Gnn.  desselben  aus  10  Litern 
Wasser  erhalten  haben,  so  ist  diese  Quelle  in  hohem  Grade  merk- 
würdig, denn  keine  der  vielen  Quellen,  in  welchen  ich  diese  neuen 
Metalle  aufgesucht  habe,  zeigte  sich  mir  so  reich  an  Caesium  und 
Rubidium."     (Rep.  chim.  appl.) 


DanteUaBg  von  nnterphosphorigsanrem  Chinin 

von  L.  Smith. 
(Americ.  Journal  of  Pharmacy  3.  Ben  S.  XXXI.  p.  286  und  T.  XXXII.  p.  410.) 

L.  Smith  empfiehlt  die  Anwendung  von  unterpho^horigsanrem 
Chinin  gegen  Phthisis,  Scrofeln,  Blutgeschwüre  etc.^  wogegen  man 
bis  jetzt  schwefelsaures  Chinin  anwendete. 

Das  unterphosphorigsaure  Chinin  ist  sehr  leicht  und  voluminös, 
wie  das  essigsaure  Chinin;  es  schmeckt  rein  bitter,  bei  15,5**  löst 
es  sich  in  60  Theilen  Wasser,  leichter  in  kochendem;  beim  Er- 
hitzen auf  150°  verliert  es  Wasser  und  schmilzt,  indem  es  sich  biKunt 

Nach  der  Analyse  von  L   Smith  besteht  dieses  Sak  ans: 

Chinin 88,00 

Unterphospboriger  Säuro  .    .     10,09 

Hydratwasser 2,30 

Krystallisationswasser   .    .     .      4,60 

99,99« 
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Dvans  gehe  die  Formel  C40H24N2O4,  PO,  HO  +  2  aq  lier- 
Tor.  Zur  Darstellung  des  nnterphosphorigsauren  Chinins  bringt  Verf. 
1650  Gramme  schwefelsaares  Chinin,  9  Liter  Wasser  imd  60  Gmi. 
iinterphosphorige  Sflure  zusammen  in  eine  Porzellanschale.  Man 
erhitst  auf  94°,  wodurch  man  eine  helle  Masse  erhält,  zu  welcher 
man  bis  zur  vollst&ndjgen  Zersetzung  nnterphosphorigsauren  Baryt 
setzt,  jedoch  nicht  im  Ueberschuss;  ein  Ueberschuss  von  schwefel- 
saurem  Chinin  sei  weniger  nachtlieilig  als  von  untei-phosphorigsau- 
rem  Baryt  Man  filtrirt  noch  beiss  die  Lösung  des  uuterphospho- 
rigsauren  Chinins  von  dem  schwefelsauren  Baryt  ab  und  lässt  kry- 
stallisiren.  Dampft  man  das  Waschwasser  des  schwefelsauren  Baryts 
mit  der  Mutterlauge  von  der  ersten  Krystallisation  ab,  so  kann 
man  noch  mehr  Krystalle  erhalten,  aber  man  muss  langsam  ab- 
dampfen, widrigenfalls  diese  etwas  gefärht  werden. 


LufldiehUr  Vcrsehluss  mü  Kork  wird  nach  H.  Schiff  am  zweckmässige 
>ten  bewirkt,  wenn  man  den  Kork  mit  syrupdickcm  Gljcerin  einreibt. 

Verschluss  von  Laugengefässen,  H.  Schiff  schlägt  vor,  einen  lose  schlies- 

senden  QlasstSpsel  mit  einem  in  Sodalösnng  ausgekochten,  getrockneten  nnd 

mit  gesdunokenem  Paraffin   durchtränkten  StQck  eines  KautBchnkrohres  zu 

fibeoidien, 

(Ann.  Chem.  Pharm.  CXil.  86.) 


Handwörterbuch  der  chemisch- pharmaceutischen,  technisch- 
chemischen  und  pharmakognostischen  Nomenclaturen  oder  Uebersicht 
«Der  lateinischen,  deutschen  und  französischen  Benennungen  sämmtli- 
cher  chemischen  Präparate  des  Handels  und  sämmtlicber  rohen 
Arznebtoffe,  von  Ernst  Friedrich  Anthon.  2.  Aufl.  Leipeig 
J.L.  Schrag's  Verlag.  (A.  G.  Hoffmann)  1860. 

Um  den  Werth  eines  Handwörterbuchs  mit  einiger  Sicherheit 
beortheilen  zu  können,  muss  dasselbe  erst  eine  Zeit  lang  dem  Zwecke 
gedient  haben,  für  den  es  geschrieben  ist.  Refl  sowohl  als  auch 
einige  ihm  bekannte  Apotheker  und  Droguisten  haben  das  vor- 
liegende Handwörterhuch  gleich  beim  Erscheinen  der  2.  Auflage 
in  Gebrauch  genommen  und  sich  vielflältig  überzeugt,  dass  dasselbe 


1€0  ▲nthon*8  Handwörterbuch. 

als  ein  im  heutigen  Geschäftsleben  u  n  e  n  t b  e h  rlich  es  Instniment  an- 
gesehen werden  kann,  welches  den  Pharmacenten  wie  den  Tech- 
niker und  Kaufmann  aus  mancher  unangenehmen  Verlegenheit  sn 
reissen  im  Stande  ist.  Man  muss  es  desshalb  einem  jeden  Ge- 
schäftsmann, der  in  pharmaceutischen  und  chemischen  GegenstSn- 
den  arbeitet,  zum  Gebrauche  empfehlen.      «. 

Das  Einzige,  was  an  dem  Buche  auffallend   erschien,   ist  eine 

'  gewisse  Ungleichmässigkeit  in    der  Wahl   der    Substanzen,   deren 

Namen  aufgeführt  sind.     Da   der   Verf.   selbst   wünscht,  dass  man 

ihm  neue  Namen  angebe,   so  wollen  wir  ihn  wenigstens  auf  einige 

für  das  Buch  neue  aufmerksam  machen. 

Gleich  auf  der  ersten  Seite  vermisst  man  Acetum  aromaticnm, 
ebenso  findet  man  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  wichtigen  Tinetn- 
ren  -nicht,  von  Syrupen  nur  den  gewöhnlichen,  dagegen  sind  £x- 
tracte  und  Succi  in  verhIÜtnissmSssig  grosser  Anzahl  aufgeführt 
Emplastra  fehlen  ganz.  Es  würde  jedenfalls  die  Brauchbarkeit  des 
Buches  ftir  Pharmaceuten  sehr  erhöht  werden,  wenn  auch  diese 
Gegenstände  gleichmässig  bedacbt  wären.  Dem  Droguisten  wird 
das  Buch  in  allen  Fällen  ausreichen  und  es  scheint,  als  wenn  der 
Verf.  auch  vorzugsweise  für  diesen  Geschäftszweig  sein  Buch  be- 
stimmt hätte,  indem  er  gerade  diejenigen  Waaren  ausliess',  welche 
nicht  von  den  Droguisten  gehalten  zu  werden  pflegen. 

Wenn  wir  aber  auch  nur  die  Rohwaaren  in  Rücksicht  nehmen, 
so  reichen  diese,  weil  in  bewundemswerther  Vollständigkeit  zu- 
sammengestellt, schon  hin,  um  das  Buch  dem  Apotheker  und  an- 
gehenden Pharmaceuten  unentbehrlich  und  letzterem  noch  als  Hfilfs- 
mittel  bei  seinen  pharm akognostischen  Studien  werthvoll  zu  machen, 
da  der  Verf.  Überall  die  Stammpflanzen  und  Stammthiere  ange- 
geben hat. 

Druckfehler  sind  Seltenheiten.     In  Bezug  auf  Ausstattung  hat 
der  Verleger  jedenfalls  die  Wünsche  seiner  Abnehmer  befriedigt 


B  erichtigung. 
Heft  4  3.  121,  Zeile  17  v.  o.  lies:  1)  durch  EinwirkenlasMn  von  J  auf 
PCI5:  8PCI5  -f  2J  =  2  (PCI5,  JCl)  +  PCI3. 


A.  Wurtz,  Ueber  das  Aefhylenozyd. 

(Compt  rend.  LIY.  877.) 

Der  Verf.  miBchte    aeqaivalente    Mengen  von   Aethylenoxyd 
und   abgekühltem   Brom  in   einem  Bohr,   sclmiolz  dasselbe  2U  imd 
Hess  es  über  Nacht  in  einer  KSltemischang  stehen.     Es  hatten  sich 
in  einer  dicklichen  Mutterlauge  mbinrothe  Prismen  abgesetzt.    Diese 
würden  zwischen  zwei  porösen  Steinen  getrocknet.    Ihren  Schmelz- 
ponkt  fand  der  Verf.  bei  65^    Beim  Erkalten  gestand  die  dunkel- 
rothe  Flüssigkeit   wieder   zu   einer   Krystallmasse.     Bei   weiterem 
Erwärmen  kam  sie  gegen  96^  ins  Sieden  und  lieferte  einen  orange- 
gelben Dampf,   der  sich  wieder  zu  einer  Flüssigkeit  und  beim  Er- 
kalten zu  Krjstallen  verdichtete.     Als  Destillationsrückstand  blieb 
eine  dickliche,  wenig  geflürbte  Flüssigkeit,  welche  der  Verf  für  ein 
Zersetzungsproduct  hält.     Verf.  theilt  noch  folgendes  über  die  Kry- 
stalle  mit:     Sie    entwickeln   bei   gewöhnlicher    Temperatur   einen 
scharfen  Dampf  und   zersetzen  sich,   obgleich  langsam,  beim  Auf- 
bewahren in  zugesehmolzenen  Röhren;   sie  sind  unlöslich  in  Was- 
ser, aber  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  zeigen  einen  stechen- 
den Geruch.     Sie  stellen  eine  einfache  Verbindung  von  Brom  mit 
Aethylenosyd  dar,  die  der  Verf.  in  folgender  Formel  ausdrückt: 

€,  H.GJ  ^'»- 
Das  Brom,  sagt  der  Verf.,  sei  nur  lose  mit  dem  Aethylenoxyd 
Terbnnden,  daher  rühre  ohne  Zweifel  die  rothe  Farbe  und  der 
stechende  Geruch  der  Verbindung.  Wenn  man  diese  mit  Schwefel- 
wasserstoff oder  gewissen  Metallen  behandele,  so  werde  das  Brom 
entzogen  und  der  sauerstoffhaltige  Best  in  Freiheit  gesetzt.  Be- 
Kmders  geeignet  zeige  sich  hierzu  das  Quecksilber.  Wenn  man 
dieses  mit   den  rothen  Krjstallen  nur  unvollkommen  gemischt  24 

Zcitackrift  r.  GkcB.  u.  Pharm.  1662.  n 
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Stunden  znsammenstelle,  so  bemerke  man  eine  schwache  Wärme- 
entwicklnng  and  erhalte  am  Ende  eine  farblose  Masse,  welche  ans 
Bromqnecksilber  nnd  einer  flüchtigen  Flüssigkeit  bestehe.  Diese 
letztere  wnrde  im  Oelbad  abdestillirt  nnd  mehrmals  über  frisch 
geschmolzenes  Kalihydrat  rectificirt. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  stelle  der  neue  Körper  eine 
farblose,  schwach,  aber  angenehm  riechende  Flüssigkeit  dar, 
welche  bei  niederer  Temperatur  zu  einer  bei  +  9°  erst  wieder 
schmelzenden  Krystallmasse  erstarre,  bei  102**  siede  und  bei  0** 
hm  spec«  Gewicht  von  1,0482  zeige.  Ihre  Z^sammenseizung  drückt 
der  Verf«  duroh  folgende* Formel  aus: 

deren  Grösse  er  düreh  Dampfdichtebestimmnng  eontrolirte*  Er 
faod  die  Zahl  3,10«  Die  angegebene  Formel  verlangt  3,047.  ^  Der 
Verf.  hiüt  es  für  wahrscheinlich,  dass  der  neue  Körper  der  Aether 
des  Diaethylenalkohols  sei,  und  giebt  fUr  diese  Beziehung  fol- 
gende  typische  Fonnelgleiehung : 

«2H4  [  O^— H,0«€,H80j ; 

Ha' 
er  verraatfaet  darin   das  Homologe  des  Dioxymethylens  von  Butt- 
lerow. 

Das  Diozyaethylen  des  Verf.  löse  8i«h  in  allen  VerhÜltaLsfien 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ee  verbinde  sich  schwer  mit  Es- 
sigs&ureanhydrid.  Nach  mehrtfigigem  Erhitzen  mit  diesem  bei  120^ 
erhielt  der  Verf.  nur  eibige  Tropfen  einer  Flüssigkeit,  welche  über 
150^  siedete  und  es  war  viel  unverändertes  DioxjSthylen  aus  der 
unter  130^  destillirten  Fraction  abscheidbar.  Mit  Ammoniak  konnte 
^r  es  nieht  verbinden. 


1)  Wie  man  sieht,  hat  dieser  Korper  dieselbe  MoleculargrÖsse  wio  d>er 
Acraldehyd,  welcher  durch  Chlorzink  aus  Gljcol  entsteht.  Der  Siedepunkt 
des  Acraldehjds  wurde  bei  110^  gefunden;  er  soll  einen  stechenden  Geruch 
haben.  Trotzdem  kann  man  tAch  kaum  des  Gedankens  erwehren,  ob  die 
beiden  Körper  nicht  identiM^  sein  möehten*  £. 


i 

I 


Bei  einem  Versuch,  das  Brom  der  oben  erwähnten  Bromver- 
bindiiDg  mit  dem  Silber  von  essigsaurem  Silber  au  verbinden  und 
die  Übrigen  Bestandtheile  dieses  Salzes  an  Stelle  des  Broms  mit 
dem  Dioxjaethylen  zu  Tereinigen,  beobachtete  der  Verf.  zwar  eine 
eiiergisehe  l^actio);^«  erteilt  aber  nur  eiui^^  Tropfen  einer  dick- 
liche^  hoohsieden^eQ  Flüssigkeit,  welche  man  allenfalls  für  die  ge- 
i^ünschte  Sssi^Uureverbinduag  hätte  halten  können. 

Ceber fuhr t^fig  des  Aefhylenoxyds  in  gewöhnlichen  Alkohol, 
Eine  wiis^ige  Lösung  yoii  Aethyleno^fjd  wurde  in  einem  mit  KSlte- 
misebung  umgebenen  Gef^s  auf  Natriumamalgam  einwirken  gelas- 
sen. Am  fplgend^n  Tag^  wurde  die  Flüssigkeit  destillirt  De^ 
Verf.  erhielt  Alkohol,  welcher  über  kol^lensaures  Kali  rectificirt  den 
Geracb,  Siedepui^t  9nd  diQ  Zusammensetzung  des  gewöhnliche^ 
Weii^e^ta  zei^«  Die  bei  der  Destillation  übrigbleibende  alka- 
lische Flüssigkeit  habe  Glycol  und  Poljaethjlenglycole  enthalten. 

VerhindtmQ  des  Aethyle^oxyds  mü  CKLory^asserstoff»  Als  der 
Verf.  in  zwei  mit  Quecksilber  gefüllte  Proberöhren  bei  +  20** 
gleiche  Volume  Aethjlenoxjddfimpf  (Siedet  bei  13**)  und  Chlor- 
wasserstofi^as  brachte  und  die  Gase  mischte^  verschwanden  die  bei- 
den Gase»  wie  wenn  Ammoniak  mit  Chlorwasse^toff  zusammen- 
gebracht werde.  Es  bilde  sich  cl^lofwasserstoffisaures  Aethylenoxy^ 
oder  Glycolmpnochlorhjdrin. 

(Der  Analoge  nach  mit  der  Alkoholbilclung  mUs^te  diese  Yer- 
bindung,  wenn  mau  sie  in  einer  typischen  Formel  ausdrücken  will, 
80' geschrieben  werden: 

Alkohol,  Die  Chlorwasserstoffverbindung 

'  (Monochloraethylalkohol), 

Qod  es  fragt  sich  noch,  ob  derselbe  nicht  verschieden  ist  von  dem 
Monochlortydrin  des  Gljcok,  welches  als  die  Chlorverbindung  des 
Hydrooxjaetbyls  aufgefasst  werden  kann: 

CaH^jCl. 

OH)  E.) 


11 
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A,  vfuTt%,  Heue  Bildnngsweise  einiger  Kohlenwasserstoffe. 

(Compt.  rend.  LIV.  887.  17.  Februar  1862«) 

Der  Verf.  hat  Allyljodür  (2  Mol.)  nnd  Zinkaethyl  (1  Mol.)   in 
zngeschmolzenen  Bohren   im    Wasserbade   erhitzt.     Es  zeigte  sich 
eine  sehr  energische  Reaction.     Als    die  mit  Eis  nmgebenen  Röh- 
ren geöffnet  wurden,  entwickelte  sich  eine  grosse  Menge  von  Gas, 
welches  zu  21  Proc.  durch  KupferchlorOrammoniak  absorbirbar  v^ar 
und   zu  50  Proc«    von   Schwefelsäure    aufgenommen    wurde.     Der 
.  Verf.  meint,   das   erstere  sei  Allylen,   das  letztere  Aethylen.     Das 
gebildete   Jodzink   war   mit    einer  Flüssigkeit   imprägnirt,    welche 
durch  Destillation  getrennt  wurde  und  zum  grössten  Theil  auf  dem 
Wasserbade   überging.     Der  Verf.  digerirte  das  Destillat  mehrere 
Tage   in   einer  zugeschmolzenen   Röhre   mit  Kalium,   unterwarf  es 
dann    der   fractionirten    Destillation    und   erhielt  drei  verschiedene 
Kohlenwasserstoffe,   Amylhydrür,  Amylen  und  Allyl.     Das  letztere 
bilde  den  grössten  Theil  des  Products;   es  siedet  bei  59^  und  bil- 
det mit  Brom  eine   feste   Verbindung.     An   diesen  beiden  Eigen- 
schaften hat  es  der  Verf.  erkannt ;  es  liess  sich  leicht  von  den  bei- 
den andern  genannten  Körpern  trennen.     Das  Gemenge  der  Koh- 
lenwasserstoffe  begann  bei  25^  zu  sieden.     Was  von  dieser  Tem- 
peratur bis  zu  32°  übergeht,  wurde  der  Hauptsache  nach  als  Amyl- 
hydrür   erkannt.     Zwischen    32 — 39**    ging   vorzugsweise    Amylen 
über,   das  aber  noch  mit  Amylhydrür  gemengt  war.     Die  Analyse 
der  Fraction  32—39**  ergab  folgende  Resultate: 

Gefunden:                    Berechnet  für 

CgHiQ  C5H12 

Kohlenstoff         82,8                    85,7  83,4 

Wasserstoff         15,2                    14,3  16,6 

Die  Dampfdichte  wurde  zu  2,4  gefunden,  berechnet  ist  sie  2,44 
für  Amylen  Der  Rest  von  der  Analyse  wurde  mit  Brom  behan- 
delt; dieses  verband  sich  energisch,  bei  der  Destillation  blieb  die 
Verbindung  nach  dem  Abgehen  des  Amylhydrürs  zurück,  sie  siedet 
erst  bei  175*'. 
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Die  Bildimg  des  Amylens  ist  leicht  begreiflich;  diejenige  des 
Amjlbjdrfirs   mid  der  gasfÖnnigen  Kohlenwasserstoffe  versinnlicht 
Verf.  durch  folgende  Gleichung: 
(41,H5),*n  +  2€3H6J«ZnJa   +  CjHi,   +   CgH^   +   €^B,. 

Amylhydrür.     AUylen.        Aeihylen, 

Verf.  hat  jedoch  noch  andere,  höher  siedende  Kohlenwasser- 
stoffe erhalten.  Bei  ISO*'  wurde  ein  solcher  gesammelt,  welcher 
die  Zusammensetzung  des  Amjlens  hat  und  den  der  Verf.  für 
Paramjlen  oder  Diamylen  erklärt  C^o^2o* 

Weiter  theUt  der  Verf.  noch  mit,  dass  er  versucht  habe,  das 
Bromftr  des  Allyls  dem  Jodür  zu  substituiren,  aber  bei  mehrtägi- 
gem Erhitzen  desselben  mit  Zinkaethyl  auf  120^  sei  keine  Reac- 
tion  eingetreten. 

Schliesslich  erwähnt  er,  dass  auch  Monobromamylen  mit  gros- 
ser Schwierigkeit  auf  Zinkaethyl  reagire,  £r  habe  96  Stunden 
lange  die  beiden  Körper  bei  120 — 130°  erhitzt;  die  Menge  des 
abgeschiedenen  Bromzinks  sei  sehr  gering  gewesen.  Beim  Oeff- 
nen  des  Rohrs  habe  sich  Gas  entwickelt  und  bei  der  Destillation 
seien  einige  Tropfen  Flüssigkeit  zwischen  60 — 100°  Übergegangen. 
Nach  der  Rectification  Über  Kalium  sei  die  ganze  Menge  unter 
45°  fibergegangen.  Verf.  meint,  es  habe  sich  nach  folgender  Glei- 
chung Amjlen  zurückgebildet: 

(€,H,)a&i  4-  (€5Hj>Br)2  =  (CgH,«)«  +  (^2H^)a  +  ^nBr^. 
Er  versucht   im   Augenblick  statt  des  Zinkaethyls    Natriumaethyl 
anzuwenden,   welches   unter   diesen  Umständen  leichter  angegriffen 
werde. 

(Ich  muss  darauf  aufmerksam  machen,  dass  ich  am  28.  Juni 
1861  hier  im  Natnrhistorisch-medizinischen  Vereine  mitgetheilt  habe, 
dass  Dr.  Olewinsky  auf  meine  Vermuthung,  es  würden  sich  die 
Kohlenwasserstoffe  Cjji^^  auf  einfache  und  sichere  Weise  so  dar- 
stellen lassen,  dass  man  ein  Bromür  von  -€DH2n-i  reagiren  lasse 
auf  ein  Metallür  von  ^nH2n'*-i  >  bereits  Monobromamylen  auf  Zink- 
«ethyl  hat  einwirken  lassen  und  eine  zwischen  70 — 80°  siedende, 
knoblanchartig  riechende,  auf  Wasser  schwimmende  FlÜssiß:keit  er- 
hielt. Ich  bemerke  dies  nur,  um  mir  das  Recht  zu  wahren,  in 
dieser  Richtang  neben  Wurtz  fortarbeiten  zu  dürfen.    E.) 


^i^6      Hofmann,  Wirkung  des  Monocbloressigsitureaetliylluiiera  etc. 

A.    W.    Hofmann.      Wirkltllg    (tot    lODOdllOlMBigSilffMttliyl- 

aethers  aaf  Triaethylamin  and  Triaetkyl^iioBpliia;  fmer  des  Gjr- 
amanreaetliylaethers  aaf  Diaetfelirläiiim  ottd  Triaetkylaittio. 

(Compt  rend.  LIV.  262.) 

1.  Wirkung  des  Monochloressigsäureaethylaethers  auf  7H- 
äethylarhin.  Eine  Mischnng  beider  Substanzen  in  voÜkümmcn 
trockenem  Zustand  wurde  während  einiger  Tage  tn  einem  2ttge* 
sclimolzenen  Rohr  bei  löO^  erhitzt  Das  Hauptproduct  der  hier 
Eintretenden  Eeaction  war  das  Chlorid  einer  Basfs,  dero.n  Entste- 
hung und  'Zusammetisetzuiig  der  Verf.  durch  folgende  Gleiohting 
klar  macht: 

(€jH,)3N  +  ^''^^J^j  O  =.}(«2Hs),[€,Hj(€Ä)0,]NJ  Cl. 

Beim  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  der  wässrigen  Lösung  der 
Reacliorisproducte  erhielt  Verf.  einen  kryställinischen,  schwer  lös- 
lichen Niederschlag,  den  er  der  vorgenommenen  Analyse  gemICss 
durch  folgende  Formel  ausdi-ückt: 

€,oH22N©2PtCl3  =  !(€2il3)3[€2H2(€,H5)<>2lNGl,PtCl2. 

Auch  das  Goldsalz  wurde  dargestellt  'und  zeigte  eine  entspre- 
chende Zusammensetzung. 

Die  freie  Base  darzustellen,  gelang  dem  Verf.  nicht.  Beim 
Behandeln  des  Chlorürs  mit  Sitberoi^yd  bildete  sidh  zwar  Chlor- 
silber, aber  in  der  Flüssigkeit  fand  sich  Alkohol,  der  durch  De- 
stillation getrennt  wurde,  es  blieb  eine  vollkommen  neutral  reagireudo 
Substanz,  welche  beim  Abdampfen  in  Krysfallen  erhalten  'werden 
konnte.  Trotz '  neutraler  feeaction  bildet  dieser 'Körper  doch  wohl 
cliaracterisirte  Salze  mit  Salpetersäure  und  Jodwasserstoff,  und 
konnte  mit  Chlorwasserstoff  und  I^latinchlorid  oder  Goldchlorid  in 
die  entsprechenden  Do'ppelsalze  übergeführt  werden,  deren  ei^tes 
der  Verf.  durch  folgende  Forilael  darstellt: 

CsHigNOaPtCla  =  [(€205)3  )€3H302N]Cl;PtCl2. 
Der  Ütaterschled  dieser  Verbindung  von  der  öbigeli  bestehe  darin, 
'(ilifls  "an  die  ^Stelle  v6h  dkm  Ra'dicäl  'CjHg  *1  At.  Wllsserstoff  ein- 
getreten idt 
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Dae  Nitrat  dieser  Base  se%te  -flieh  naoh  der  Analyse  des  Yerf. 
wie  Ibigt  fensammengesetzt : 

CgH^sN^ß  «  [(€2fl5)3(€2H302)N}N03. 

Das  JodÜr  ergab  die  merkwürdige  Zusammensetzang: 
C.eHasNAJ  =  K€,H5)3(€,H3©,)N]J,€8Hi,NOj. 

Der  Verf.  erklärt  sich   die  Bildung  dieser  Verbindung,    indem 
.er  annimmt,  dass  aus  der  Verbindung: 

Hl 
ein  M^^cül  Wasser  ausgetreten  und  sich  der  Rest  mit  dem  Jodid 
der  ursprünglichen  Base  verbunden  habe,  und  glaubt  anuefamen  zp 
dürfen,  dass  das  so  entstandene  Anhydrid  TriaethjrlglycocoU  sei: 

CgH^^NOa  =  €,H2(€2H3)3N02» ') 
da  von  dem  gewöhnlichen  Glycocdll  eine  entsprechend  zusammen- 
gesetzte Chloiarerbinduug  existire. 

Die  3  Aethyl  enthaltende  Verbindung  zeigt  nach  des  Verf. 
Versuchen  eine  ungewöhnliche  Besistenz.  Während  mehrerer  .Stun- 
den mit  concentrirtester  Salpetersäure  gekocht,  erlitt  sie  keine 
sichtbare  Veränderung.  In  Salpetersäure  Lösung  mit  sfilpetriger 
Säure  behandelt,  dann  zur  Trockne  verdampft,  lieferte  aie  mit 
Salzsäure  und  Flatinchlorid  die  ursprünglichen  Satee. 

Beim  £rhitzen  jedoch  zersetzte  sie  aich  vollständig,  es  destil- 
lirte  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit  über  und  blieb  ein  kohliger 
Riickstaud.  Nach*  einigen  vorläufigen  Versuchen  des  Verf.  ergSrb 
sich,  dass  die  erhaltene  flüssige,  sehr  flüchtige  Base  keinesfalls 
Triaethylamin  ist.  Es  sollen  weitere  Untersuchungen  damit  vor- 
genommen werden. 

2.  Einwirkung  des  MonocMoreesigsäureaethylaethers  auf  TV-i- 
Q^hylphosphvn.  Es  zeigte  sich,  .dass  sich  die  oben  erwähnten 
Stickstoffverbindungen  hier  als  Phosphorverbindungen  wiederholten. 
Details  wolle  man  in  der  Originalabhandlung  nachsehen. 


1)   Wenn  man  das  GlycocoÜ   als    Amidoessi^säure    betrachtet,  C2H2 
(NH2)ÖOH,    80  wäre  diese  Verbindung  zu  schreiben: 


1^8     Hofmann,  Wirkang  des  MonocbloreMigsättreaethylaethen  ete. 

3.    Eimjoirkmig  von  Cyanaäureaetkylaethfr  auf  IHaethyl€tnUn 

wnd  Triaethylamin,  Bei  tropfenweisem  Zosats  von  Cjanstture- 
aethylaether  zu  vollkommen  reinem  Diaethjlamin  entstand  eine 
bedeutende  Wärmeentwicklung.  Beim  Erkalten  gestand  der  6e- 
fössinlialt  zu  einer  krjstalliniscben  Masse,  welche  leicht  von  der 
überschüssig  zugesetzten  Substanz  durch  Pressen  zwischen  Fliess- 
papier befreit  werden  konnte. 

Die  erhaltenen  Kristalle  zeigten  sich  in  Wasser,  Alkohol  and 
Aether  löslich,  sie  schmolzen  bei  63^  und  destillirten  bei  223^ 
(corri^rt)  ohne  Zersetzung. 

Der  Verf.  leitet  aus  der  Analyse  dieser  Krystalle  mlgende 
Formel  ab : 

und  denkt  sich  deren  Bildung  wie  folgt: 

H(€2H5)2N     -h     €(€2H5)NO    =    €H(€2H3)3N,a 
Diaethylamin.  CyanBftureaether.  Triaethylhamstoff. 

Salze  und  Platin-  und  Golddoppelsalze  konnte  der  Verf.  mit 
den  Krystallen  nicht  darstellen. 

Wirkung  der  Alkalien  zersetzte  den  Triaethylharnstoff  in  Di- 
aethylamin,  Aethylamin  und  Kohlensäure.  Verf.  drückt  dies  durch 
folgende  Gleichung  ans: 

CH(€2H3)3N20  +  HjO  =  H(€2H5)2N  -h  H2(€2H5)N  +  €0,. 

Bei  einem  Versuch  des  Verf ,  durch  Einleiten  von  Cyansäure- 
dampf  in  Triaethylamin  eine  dem  Triaethylharnstoff  isomere  Sub- 
stanz zu  erzeugen,  fand  nur  eine  sehr  langsame  Absorption  des 
Dampfes  staH  und  nach  einiger  Zeit  setzten  sich  Krystalle  von 
Cyanursäure  aus  der  Lösung  ab.  Es  hatte  sich  keine  Verbindung 
gebildet. 

Ebenso  verband  sich  das  Triaethylamin  nicht  mit  CyansKure- 
aether.  Es  konnte  weder  bei  gewöhnlicher,  noch  bei  höherer,  all- 
mälig  bis  auf  200°  gesteigerter  Temperatur  eine  Verbindung  be- 
wirkt werden.  Die  bei  mehreren  Versuchen  ans  der  Mischung  an- 
geschossenen Krystalle  erwiesen  sich  als  Cyanursäureaether.  Das 
Triaethylamin  wirke  demnach  ebenso,  nur  langsamer  umsetzend 
auf  den  Cyansfiureaether  ein,  wie  das  Triaethylphosphin. 
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Der  Verf.  schUesst  aus  seinen  Versuchen,  sowie  aus  andern 
analogen  Erfahningen,  dass  die  Fähigkeit  der  Amine  die  Bestand- 
tkeUe  von  Cjansänre  zu  fixiren  bei  den  secnndären  Aminen  ihre 
Grenze  habe. 

Schliesslich  kündigt  der  Verf.  noch  die  domnächstige  Mitthei- 
hmg  der  Untersuehnng  einer  gelben  krjstallinischen  Verbindung 
an,  welche  er  beim  Eintröpfeln  von  Cjansänreaether  in  einen 
mit  vollkommen  trockenem  Schwefelwasserstoff  gefüllten  Ballon  er- 
halten hat. 


7.  Musculus.   Ueber  die  Umwandlang  der  SUrke  in  Dextrin 

nnd  Zucker. 

(Compt.  rend.  LIV.  194.) 

Wenn  man  Amjlum  mit  einer  Lösung  von  Diastase  digerire 
und  von  Zeit  zu  Zeit  die  gebildete  Menge  von  Glycose  bestimmt, 
so  finde  man,  dass  dieselbe  so  lange  zunimmt,  bis  alles  Amylum 
verschwunden  ist  (was  man  leicht  durch  Jodtinktur  ermitteln  kann). 
Von  diesem  Augenblicke  an  bilde  sich,  selbst  wenn  man  einige 
Zeit  erhitzt,  keine  Glucose  mehr,  ti-otzdem  dass  noch  unveränder- 
tes Dextrin  in  der  Flüssigkeit  enthalten  ist,  wie  dies  auch  Payen 
nachgewiesen  hat  Wenn  man  jedoch  jetzt  wieder  eine  neue  Quan- 
titSt  Amylura  zusetzt,  so  beginne  die  Zuckerbildung  von  Neuem 
und  dauere  wieder  bis  zum  Verschwinden  des  Amylums-  Diess 
ISsst  sich  so  lange  fortsetzen,  bis  die  Kraft  der  Diastase  erschöpft 
ist  Dieser  Moment  tritt  nach  den  Angaben  von  Persoz  und  Payen 
dann  ein,  wenn  1  Theil  Diastase  2000  Th.  Amylum  in^  Lösung 
gebracht  haben. 

Bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure  als  Sacchari- 
fieationsmittel  finde,  wie  Verf.  früher  schon  angegeben,  ^)  dasselbe 
statt,  mit  dem  Unterschied,  dass  die  Glucosebildung  auch  nach  dem 
Verschwinden  des  Amylums  noch  fortdauert,  jedoch  mit  ungemei- 
ner Langsamkeit«  Dieselbe  Beobachtung  hat  Payen  gemacht,  und 
nm  die  hödiste  Ausbeute  an  Glucose  zu  erhalten,  war  er  genöthigt, 
5  Stunden  lang  weiter  zu  erhitzen.     Da  die  Umwandlung  beschleu- 

1)  Vergl.  diese  Zeitschr.  III.  879. 
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nigt  wird,  wenn  man  unter  einem  lit>beren  Druck  kochen  iSsst,  so 
bat  der  Verf.  gerathen,  in  gescblossenen  Geftsven  zn  arbeiten. 
Man  erretebe  dadnrcb  ausser  Oeconomie  :aucb  noch  ein  weniger 
gefärbtes  Product. 

Nimmt  man  zn  diesen  Erfabrongen  noch  die  Beobaohtang  von 
Payen  hinzu,  nach  welcher  bei  der  niedrigsten  Temperatur,  iwi 
der  Überhaupt  die  Diastase  noch  auf  Amylum  wirkt,  uiemifls  Dex* 
trin  allein  gebildet  wird,  sondern  immer  zugleich  Olucose,  so  wird 
man  veranlasst,  den  Scbluss,  welchen  d^r  Verf.  zieht,  ftir  richtig 
zu  halten.  Er  sagt,  die  Umwandlung  des  Amylums  durch  die 
Diaafase  gehe  nicht  m  der  Weüe  von  stiUten,  dass  zuerst  ei»^e 
isomere  Substanz  das  Dextrin  gebildet  iMid  dieses  nachher  dmrch 
Aufnahme  von  Wasser  in  Glucose  übergeführt  werde,  sondern  sie 
finde  so  statt,  dass  3  Amylum  ^=  3(C^2^iü^ia)  unter  Aufnahme 
von   4H0   zer falten   in  2  Dextrin  =  ^(Ci2BiQ0^Q)   und  1  Glucose 

Der  Verf.  vergleicht  diese  Zersetzung  mit  dem  Prozess  der 
sauren  Verseifung  der  neutralen  Fette,  und  wenn  man  etwas  wei- 
ter geht  wie  der  Verf.,  so  lasst  sich  vielleicht  die  Annahme  recht- 
fertigen, dass  die  Zusammensetzung  des  Amjlums  durch  die  Formel 
C36H30O30  und  diejenige  des  Dextrins  durch  die  Formel  C|gH2o02o 
ausgedruckt  werden  müsse,  dass  beide  also  nicht  metamer,  sondern 
polymer  sind. 


Erlenmeyer  und  Altxejeff,  Wirkung  TOH  liaSCireildeill 

Wasserstoff  auf  Zimmtsiure. 

(Ann.  Chem*  Pharm.  CXXI.  375.) 

Die  sehr  merkwürdige  Art  der  künstlichen  Zusammensetzung 
der  Zimmtsäure  aus  Acetyl  und  Benzoyl,  welche  Bertagnini  *)  ken- 
nen gelehrt  hat,  Hess  es  als  möglich  erscheinen,  dieselbe  an  ihrer 
Zusainmenftigungsstelle  auch  wieder  zu  zerreissen,  wenn  man  den 
beiden  Bruchstücken  GTele^enheit  böte,  sich  jederseits  mit  Wasser- 


1)  Ann.  Chem.  Pharm,  C.  25. 
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rtoff  wi  verbhideh.  Icli  stellte  lA  '^er  Absiebt)  atis  der  ZimmtsKtire 
durch  Dlisoirenden  Wasserstoff  Aöetyl-  nnd  Benzoylaldehyd  zü  er- 
leHgen,  itfit  Hferrn  Äle^icejeff  aut  Petersburg  einige  Versuche  an. 
Wie  brachten  mit  'eliie^  KihimtsStirelöstiiig,  die  noch  vifel  ungelöste 
Zimmtsäure  enthS^It,  Natritnnaiiialgäm  in  grosisem  Ueberschnss  zii- 
samxnen,  da  es  ja  immerhin  denkbar  war,  dass  der  Wasserstoff 
nicht  spaltend,  sondern  sich  verbindend  eintrete.  In  letzterem 
Fdle  koiiBte  efiie  so  grosso  Menge  angenommen  werden,  dass  der 
Kohlenstoff  TdllotSndig  gesHttigt  nnd  die  Zimmtsänre  so  in  Pelar- 
gonsänre  übergeführt  werde. 

Während  der  Reaction  war  kein  besonderer  Gemch  bemerk- 
bar. Kacli  'Beendigung  derselben  sdhied  sich  auf  Zusatz  von  tiber- 
schüsäiger  SttlzsHnre  'eitle  Substanz  in  faAlosen  klaren  Tropfen,  die 
beim  Schütteln  erständen,  am  Boden  des  Gefässes  ab.  Wir  dach- 
ten, es  sei  das  Homologe  zu  einer  der  TolnylöÄuren.  Mehrere 
Übereinstiiiflhende  Elementaranalysen  der  gereinigten  Substanz  selbst, 
soVie  d^s  Silbersahses  und  Bestimmungen  des  Silbers  in  letzterem 
Miften  zu  3er  Ahnahme,  dass  der  erhaltenen  Säure  die  Zusam- 
m'eiisefztuig  C9Hi2^2  zukommt. 

Aber  'trotzdem,  dass  die  Analysen  sehr  genau  mit  dieser  Zu- 
^mmensetshing  stimm'iönde  Resultate  gegeben  haben,  wage^ich  doch 
nicÄt,  die  obige  'Pbrmel  'für  den  .unumstOsslich  richtigen  Ausdruck 
derselben  'zn  erklären,  weil  die  Unterschiede  in  den  Verhältnissen 
der  Bestandtheile*  einer  der  Toluylsäure  homologen  und  der  unse- 
rer Formel  entsprechenden  Säur^  zu  gering  sind,  um  auf  die  blosse 
Analyse  hfti  über  die  wahre  Stellung  unserer  Substanz  zu  ent- 
BcKeiden. 

'ii^ides  Wissens  ist  bis  jetzt  ein  einziges  Glied  aus  der  Reihe, 
welcher  'Öfe  Säure  CjÄ^g'^a  angehören  mtisste,  bekannt.  Es  ist 
die  >on  Persotine  *)  im  Jiahre  1856  aus  dem  1*erpehtin(51hydttit 
dargästcöte  TercBentilijäure  ^^gH^oÖg,  welche  nur  unvollkommen 
nntersucKt  ist.  TJiiseiie  Säure  Irät  auch,  wite  Personne  von  der  Te- 
rebentOsätire  !/a^,'^Mfieh  Bocksgeruc?),  aber  ihr  Schmelzpunkt  liegt 
nach  vorläufiger  Besthnmüng  uiigeftihr  bei  45®,   während  derjenige 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  253. 
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der  TerebeiitiUäiire  von  Personne  bei  90"  gefanden  wurde.  Diese 
Abweichung  wäre  der  Annahme  einer  Homologie  nicht  geradesa 
widersprechend,  aber  ehe  wir  uns  bestimmt  dafür  erklären,  halten 
wir  es  für  un'jmgäuglich  nöthig,  die  Terebentilsäure  selbst  genauer 
zu  untersuchen  und  mit  unserer  Säure  zu  vergleichen.     E. 


Ed.  Min^triea.   Ueber  die  bei  der  Kinwirkiing  von  Brenuietliy- 
len  aaf  Sttychnia  entsteheiiden  Terbmdimgeii. 

(Petersb.  Acad.  Bull.  IV.  670,  gelesen  1.  November  1861.) 

Durch   Erhitzen  von  Strychnin  mit  AethjlenbromQr  während 
einer  Viertelstunde   in  einer  zugeschmolzenen   Glasröhre  bei  100^ 
erhielt  Verf.,  als  er  die  Röhre  erkalten  Hess,  eine  seideagläazende 
weisse  Masse,  die  bei  einem  Ueberschuss  von  Aethjlenbromür  eine 
breiartige  Consistenz  zeigte.     Destillirte  er  dieses  ab,  so   blieb  ein 
weisser,  trockner  Rückstand,   der  sich,  mit  Wasser  zum  Sieden  er- 
hitzt, vollständig  auflöste.    Beim  Erkalten  der  Lösung  kiystallisirte 
schon    ein  grosser  Theil   der  Verbindung  aas.    Beim  Abdampfen 
wurden   grosse,    vielfach    verwachsene    Krjstallblättchen    erhalten. 
Diese  zeigten  sich  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser  und  in  Weingeist.     Die  Lösung  wurde  nicht  durch  Ammo- 
niak oder  fixe  Alkalien  gefällt.    Mit  chromsaurem  Kali  und  Schwe 
feisäure  erhielt  die  Substanz   dieselbe  Färbung  wie  das  Strychnin. 
Mit  saurem   chromsauren  Kali,   mit  Platinchlorid  und  mit  Queck- 
silberchlorid  bildeten  sich  in  der  Lösung  Niederschläge  von  Dop- 
pelsalzen.   Salpetersaures   Silber  brachte  einen   Niederschlag   von 
Bromsilber  hervor,  der  aber,  wie  die  Analyse  ergab,  nur  die  Hälfte 
des  Bromgehalts  der  Verbindung  enthielt    Die  andere  Hälfte  konnte 
nur  durch  Digestion  mit  feuchtem  Silberoxyd  ausgeschieden  werden. 

Aus  seinen  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Brombestimmungen 
leitet  der  Verf  die  Zusammensetzung  C)23H2eN202Br2  ab.  Nach 
dem  Verhalten  zu  salpetersanrem  Silber  schliesst  der  Verf.,  dass 
das  Brom  in  folgender  Weise  darin  enthalten  sei: 

CaH^Brj  ^«^'- 


M^n^trlis,  Elnwifkiiiig  von  Bromaetbylen  aaf  Stiyelluin.        173 

£r  meint,  man  mllsse  sie  Strychninbromaethylbromttr.^)  nennen. 

Der  Verf.  stellte  noch  die  Salpetersäure,  sanre  schwefelsaure 
und  Salzsäure  Yerbindong  nnd  das  Doppelsalz  der  letztem  mit 
Platinelilorid  dar,  welchem  nach  der  Platinbestimmnng  die  Formel 

gegeben  wird. 

Die  freie  Basis,  welche  ans  dem  schwefelsanren  Salz  mit  koh- 
lensaurem Baryt  dargestellt  wnrde,  aber  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden  konnte,  ist  nach  dem  Verf.,  wie  die  folgende  Formel  an- 
giebt,  Zusammengesetzt: 

€21^22^2^2/ 
CjH^BriO. 

Bei  der  Digestion  der  arsprttnglichen  Bromverbindung  mit 
frisch  gefUltem  feuchten  Silberoxyd  filrbte  sich  die  Flttssigkeit 
plötzlich  weinroth  und  reagirte  stark  alkalisch.  Nach  weiteren 
Untersuchungen  nimmt  der  Verf.  an,  dass  sich  das  Eadical  Mono- 
bromaediyl  in  das  Eadical  Vinyl  verwandelt  habe.  Es  sei  Strych- 
ninvinylammoniumoxydhydrat  entstanden : 

^21 -"^22^2^2/ 

Beim  Abdampfen  der  weinrothen  Lösung  der  bromfreien  Base 
erhielt  Verf.  eine  weisse  Salzmasse;  diese  gab  mit  chromsaurem 
Kall  und  Schwefelsäure  eine  vorübergehende  violette  Färbung,  sie 
seigte  sich  leicht  löslich  in  Wasser,  die  Lösung  gab  mit  saurem 
cbromsaurem  Kali  einen  gelben  Niederschlag  von  der  Zusammen- 
setzung 

Die  weinrothe  Lösung  wurde  durch  Säuren  oder  Chlor  ent- 
&bt.  Von  Salzen  wurde  das  saure  schwefelsaure  und  das  salz- 
nnre  Salz    dargestellt  und  untersucht,    ebenso  das  Platinchlorid- 


1)  Soll  vieDeicht  hetssen  StTychninbromaethylammoniambromCir?    E. 


^ppelgak;   def$w  KiifWMken^ietampg  V§ri  ^eh  Ibl^mde  Formel 

•    Scliliesslich    erwähnt    der   Verf.   noch   eines  Nitrosnbstitutions- 
products    der   Vinylbase,   welches   er   erhielt,   indem    er  das  dnrcb 

Zusatz   von    Salpeters&ure    zu    Strychninvinylammoniumpxydhydrat 

« 

als  weisses  krystallinisches  Pulver  sich  abscheidende  Product  in 
concentrirter  Salpetersäure  löste  und  stark  eindampfte.  Der  erhal- 
tene orangerothe  Rückstand  zersetzte  sich  beim  Erhitzen  unter 
Explosion  und  lieferte  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  den  Verf.  zur 
Annahme  folgender  Formel  für  die  Zusammensetzung  derselben 
veranlassen : 

«2H3  o. 

Weitere  Untersachtmgen  befattlt  sich  der  Verf.  yor. 


j.  Peraonne.  Uebftr  dift  Tftibmdiiiigeii  4es  Jods  mit  dem  Ziu. 

(Compt.  rend.  LIV.  216.) 

Weil  die  Angaben,  die  sich  in  Lehrbüchern  und  Zeitschriften 
über  die  Jod  Verbindungen  des  Zinns  finden,  so  sehr  verschieden 
lauten,  bat  es  der  Verf.  für  zweckm&si^ig  gßha|ten)  das  Stadium 
dieser  Verbindung^  wieder  aufzunebmen.  £2r  tHeilj;  folgende  Re- 
sultate init 

\\'irkung  des  Joda  auf  das  Zimt.  Wepp  m^p  jgleiche  Aequi- 
tralente  Jod  und  Zinn  (21  Grm.  des  ersteren  un^  )0  Gnn>  4^  lets- 
teren)  in  Pulverform  zusammenmischt  und  in  ein  Glasrohr  ^i^'ch 
Znschmelzen  einschliesst,  so  beginnt  bei  60°  eine  sehr  heftige  Re- 
action  unter  Lichterscheinung  und  die  Masse  wird  vollkommen 
flüssig.  Nach  dem  Erki^ten  findet  man  1)  einen  Klumpen  von 
metallischem  Zinn,  welcher  genau  die  HlilftQ  von  der  angewandten 
Menge  ausmacht,  und  2)  einei^  rof^e^,  s^hr  J9p)uxi^lzj^4ien  nnd 
flüchtigen  Körper,  der  nach  der  Analyse  des  Verf.  die  Zusammen- 
sets^ui«  SnJ^  hut 
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Wma  man  aach  Jod  in  Sehwefelkohlenstaff  gel^^t  4iif  einea 
gv998ere«k  UeberscÜHisa  von  Zioa  bei  gewöhnliQher  oder  bej  0^  ^in- 
wiriceB  btosf,  «e  bUd^t  »ieh  naoh  cte$  Yorf.  filrfebponge«.  «ieioajB 
mfeob  Jodain»^ 

Dm  »weifaeh  Jodzmn  ixjaUiSisiift  ia  or«agerotbea  Octi^Sder«, 
woleb«  num  sekr  gi«t  ausgebildet  ^ybält,  wenn  man  aie  s^vß  der  ge- 
aehniob;«««!)  Verbindnng  aoscbieaseu  Htaat  Ih»rcb  allmfilfges  Yer- 
AanpleQ  euier  L(>siing  des  Körpers  in  Scbwefelkoblenatoff  werden 
Kjyttalle  desselbea  Systems  (walirscbeinlich  des  vegnl&ren?)  er- 
halten, an  welcben  aber  andere  Formen  Torko^^men.  Ausserdem 
bilden  sieh  krystallinische  Krusten,  1)  Veun  man  an  der  Luft  die 
LSsimg  des  Körpers  in  ttberscbüssiger  Jodwassersloffsttnre  verdun- 
sten lasse  (wobl  gemengt  mit  Jod  ?) ;  2)  indem  man  eine  i^oncen* 
trirte  Lösung  des  Einfach-Jodzinns  mit  einer  ebenfalls  concentrir- 
ten  Lösung  von  Kaliumb^odid  (Jodkalium  und  Jod)  bebandele. 

Das  Zweifaeh-JodsBtnn  sobmilzt  naob  dem  Verf.  bei  146^  unter 
Ausstossung  gelber  Dämpfe  und  erstarrt  wieder  bei  142°.  Sein 
Siedepunkt  könne  nicbt  mit  dem  Quecksilbertbermometer  bestimmt 
werden.  Es  ist  sehr  löslich  in  äcbwefelkolilenstofF  und  Chloro- 
form, ebenso  in  vollkommen  trockenem  Benein,  Aether  und  Alko- 
hol. Mit  den  letzten  drei  Lösungsmitteln  scheint  es  wie  das  Zwei- 
fiich-Chlorzinn  Verbindungen  seu  bilden.  Durch  Wasser  wird  es 
lereetst  in  Jodwasserstoff  und  Zinnoxyd.  Es  gelang  dem  Verf. 
nicht,  OzTjodttre,  ux^  ebenso  nicht,  Doppeljodüre  mit  Alkalimetal- 
len zu  erzeugen.  Das  Zweifach-Jodzinu  absorbirt  aber  Ammoniak 
nnd  bildet  nach  dem  Verf.  drei  verschiedene  Verbindungen,  wel- 
che alle  flüchtig  sind  und  durch  Wasser  in  ZinnsSure,  Jodammo- 
nnnn  und  Ammoniak  zerlegt  werden.  Verf.  giebt  folgende  Verbin- 
dimgen  aa: 

1)  (SiiJ2)2,(KH3)3    gelb  von  Farbe  7,59  Proc.  Ammoniak  enthaltend, 
t)  «fcr„<NH3)2       wei«8  „         „      9,86    •„  „  „ 

a)  BnJa,(KH,)3       weiw  „        „     14,16     „  ^  , 

Man  erhalte  diese  Körper  leicht,  wenn  man  trockenes  Ammo- 
niak in  eine  Lösung  von  zweifach  Jodzinn  in  Schwefelkohlenstoff 
oder  Aether  leite. 

Einfach-Joäxinn   wtorde    durch    Behandeln    von    gepulvertem 
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Zinn  mit  Jodwasserstoff,  oder  nach  Bonllaj  durch  doppelte  Zer- 
setzung von  Jodkalinm  und  Zinnchlortir  in  rothen,  gelb  reflectiren- 
den  Nadeln  erhalten,  welche  bei  der  Schmelztemperatur  des  grttnen 
Glases  destilliren  und  dann  eine  lebhaft  rothe  Krystallmasse  dar- 
stellen. Durch  Wasser  findet  eine  theilweise  Zersetzung  in  Zimir 
oxjdul  und  Jodwasserstoff  statt.  In  der  Wärme  löst  es  sich  auf 
in  den  Lösungen  von  Jodüren  und  Chlorüren  der  AlkaKmetaBe 
und  in  verdünnter  Salzsäure.  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzin  lösen  nur  geringe  Mengen  davon  auf.  Die  Analyse  führte 
den  Verf.  zu  der  Formel  SnJ. 

Oxyjodüre.  Durch  Einwirkung  von  kaltem  und  heissem  Was- 
ser erhielt  der  Verf.  vier  verschiedene  Verbindungen,  welchen  er 
folgende  Formeln  beilegt: 

Analyse.   Berechnung. 

1)  (8nJ)3,SnO  enthaltend  88,28  Zinn  87,71 

2)  (SnJ)j,a(8nO)  „  48,88  „  42,78 
8)  8nJ,SnO  „  46,98  »  46,76 
4)  SnJ,(SnO)2         „  54,40     „      56,41 

Diese  Verbindungen  sind  pulverig,  und  entweder  orange  oder 
heQgelb.  Durch  Wasser  werden  sie  leicht  verändert  Die  Dar^ 
Stellung  derselben  mit  einer  constanten  Zusammensetzung  sei  sehr 
schwierig. 

Doppeljodüre.  Der  Verf.  hat  ausserdem  einige  Doppeljodfire 
dargestellt,  welche  früher  schon  von  Boullaj  bekannt  gemacht 
wurden : 

(SnJ)„KJ,(HO), 
(SnJ)g,NH,J,(HO)s 

Schliesslich  giebt  er  noch  an,  dass  man  auch  ein  entsjnreehenr 
des  Zinnbibromür  erhalten  könne,  wenn  man  unter  Schwefelkohlen- 
stoff be&idliches  Zinnpulver  mit  Brom  versetze.  Die  Affinität  des 
letztem  zum  Zinn  sei  grösser  als  die  des  Jods;  man  könne  dess- 
halb  eine  Verunreinigung  des  Broms  mit  Jod  bei  dieser  Gelegen- 
heit entdecken.  Nachdem  aUes  Brom  absorbirt  sei,  lasse  sich  das 
Jod  an  der  violetten  Farbe,  welche  seine  Lösung  in  Schwefelkoh- 
lenstoff zeige,  erkennen. 


H.  Caron.   Ueber  die  DArstdlung  des  krystaUisirten 

Siliciiims. 

(Ann.  Chem;  Pharm.  LXXI.  246.) 

Urnn  ^mackl  ^  Gemenge  Vim^  300  Tfa  getrocknetem  ITluor^ 
jüidninkalmm»  4ßO  TL  gekörntem  Zink,   80  Th.  Natrium  in  klei- 
nen  StüekeB;  diese   MeogeaverhSltniese  sind  nicht  die  unbedingt 
netbwendigen,  scheinen  aber  die   beste  Ansbente  an  Silicinm  an 
ei^eiben.    Dieses  Gemenge  trl(gt  man  in  einen  Tiegel  ein^  welchen 
man,   eben  so  .  wie  den  Decket  desselben,  zu  starkem  Botbglühen 
echitaitbat.   £b  «rfiolgt  lebhafte  £uiwickutig;  doob  mnsS' man  mancb- 
vMd|  wenn  der  De^el  nidit  stark  genug  erhital  war,  das  Gemenge 
mit  dem  Bohr  einer  irdenen  Pfeile  in  den  Tiegel  eindrücken.    So- 
bdtd  daa  Gänse  In  gntem  Flusse  ist,   nimmt  man  den  Tiegel  hef* 
sas  mid  Usst  ihn.eritaltexk    Es  iftt  gaaa  n$>thwetidig|  dass  die  Ope- 
mfemn  casoh  -aosgefUnt  werde,  wefl  smiiü  an  beftirchten  ist,  4a8s 
der  Tiegel   durchlöchert  werde  und  so   ein  Theil  des  Zanks  und 
dea  Siiabnna  «rerleren  gebe. 

Nach  dem  Erkalten  wird  der  Tiegel  serschlagen  und  die  da* 
rin  befindlicke  Zinkmasae  herausgenoomien,  welche  gut  verdnjgt 
18t,  wenn  die  Operation  richtig  ausgeführt  war;  das  krystallisirte 
Silicium  findet  sich  fast  gana  an  dem  oberen  Theüe.  Man  hesei- 
tigt  atts  fitfidBchen  des  Tiegels  mid  4te  Sditaeken,  welche  der 
Zinkroasse  etwa  noch  anhängen,  und  schmilzt  diese  in  einem  Tie- 
gel bei  möglichst  niedriger  Temperatur,  so  dass  nur  das  Zink  flüs- 
sig wird  und  das  Silicium  ungeschmolzen  bleibt.  Man  giesst  das 
geschmolzene  Zink  ab  und  körnt  es  dabei,  um  es  für  eine  neue 
Operation  zu  verwenden;  in  dem  Tiegel  bleiben  die  Siliciumkry- 
•tdle  mit  etwas '  aahingendem  Zink.  Dieser  Rttekstaad  wizd  mit 
^Boentrirter  Balssttnre  behandelt,  welche  das  Zink  und  vorbande- 
itcs  Eisen  auflöst  und  das  krystallisirte  SOicium  noch  etwas  blei- 
^tig  (wenn  das  angewendete  Zink  nicht  ganz  rein  war)  zurück- 
gibst Man  beseitigt  das  Blei  durch  Kochen  der  Krystalle  mit 
concentsirtepr  Salpetersüore ;  man  wascht  gut  aus,  und  mittelst  Fluss- 
*iiire  beseitigt  man  dann  das  ozydirte  Silicium  und  etwa  noch  vor- 
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handene  Stückchen  des  Tiegels.     Man  wascht  nochmals  und  trock- 
net     So  erhält  tnan  reines  krystallisirtes  Silicinni. 

WiQ  man  dieses  Silicium  schmelzen,  so  braucht  man  es  nor 
mit  etwas  Fluorsiliciumfcalinm  zu  mengen  und  in  einen  doppelten 
Tiegel  zu  bringen,  worin  man  es  mit  einer  starken  Schichte  grob 
j^epuketien  weisisen  GlaseiB  Hbeifdeckt  Umik  etbitM  wUhnni  eini- 
ger  Zeit  atif  eine  :nim  Bclmekeii  r&n  Oussei^en  MnreiehenAe  V^m- 
fietatar;  man  nimmt  dann  den  Tieg«!  nxm  dem  feuer,  und  weafi 
ist  eben  aufhören  will  2a  glühen,  taucht  min  ihn  in  kaltes  WMMer, 
um  das  Okis  leichter  aerreibiieh  ch  mach«ti^  Man  «ershlKgt  mla- 
dann  den  Tiegel  mit  grosser  Votsiobl  und  findet- «ine  geioiimolBene 
Itasse  von  SHIeitim,  umgeben  rou  Olas,  wekhes  mcli  mittcibt  eines 
Hammers  und  efhi^  Spitve  voi»  gehirtetem  Btahl  iifeht  wcgäeii 
men  lässt.  Um  die  SilieiümmasHe  no«h  rollstftndiger  vt  reiiiigen, 
ik^&Rs  man  ifre  l&ftgerd  Zeit  mit  concentritter  Flussslhire  koöben 
lü^ft^n;  wm  ist  dann  gewte,  die  etwa  «oah  ▼othandenettdtfick- 
ahkfn  S^hiaoke,  wen«  dfe»e  ifieiit  gerade  gtais  tob  £il(cknn  mmge- 
'bcfii  'Sind,  beseitigt  eu  haben. 

Das  geschmolzene  wie  das  krystaBmrte  £Klleinm  wiid  dvA 
eine  Mischung  von  Salpetersäure  und  FhisssXure  angegrÜba ;  diese 
Mischung  ist  die  einzige  Süure,  in  welcher  es  sic^  aiuflBst. 


Ueber  die  gfMilgolii  Vlniii  «ülKer  MnMMi  Urptt. 

Von   V.  Regnault.^) 

Magnesium.  —  Ein  etwa  92  Grm.  schweres  Stück  Magnesium,  durch 
Reduetion  von  Chlormagnesium  mittelst  Natrium  in  hoher  Temperatur  er- 
nalten,  wurde  zu  den  Versuchen  angewendet.  Zwei  Bestimmungen  ergaben 
die  spec.  WUrme  des  Magnesiums  zwischen  98  und  ^'^  =  0,2496  Und  0,2583; 
das  Ifltf^l,  0,2499,  giebt  mit  dem  Atomgewicht  Mg  ««i  12  das  Pfoduct  S,09. 
Welcbs  Zahl  sich  derjemgcn  sehr  nfthert,  die  im  DuiAdisclmitt  föv  'die  srari* 
stsa  «tarven  £lemeat6  sIb  Produot  aus  der  speacifischen  Wttrme  und  dem 
Atomgewicht  gefunden  wurde.  Begnault  betrachtet  die  Formel  MgO  für 
die  Magnesia  als  durch  die  spec.  Wärme  des  Magnesiums  bestätigt. 

1)  Im  Auszng  aus   Ann.  chim.  phys.  [8]'  tjXUt,  6   diirch  AtiÄ.  Ütmii. 
Pharm.  OXXI.  ese. 
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lAHifkun  —  Binttteht  gmvk  IQrm.  seliweres  Küg^IcSien  von  Lithium,  von 
IkAnj  nach  Bimsen'«  Verfahren  diurgestellt,  diente  xa  3  Venrachen,  Welche 
die  4wc.  Wime  dieses  Ifotells,  swi84^en  100  u.  27'',  ==  0,M12;  0,9406  n. 
0,MOT,  Im  Mittel  =»  0^9406  ergaben.  Das  Product  aus  dieser  Mittelzahl  mit 
dflB  gewöhnlloh  angenoitimenen  Atomgewieht  Li  =>=  6,4  ist  6,02;  Begnault 
siehl  tein  einen  weiteren  Beweis  fttr  seine  schon  Mher  ans  der  spec. 
Wime  des  CbknüÜiinBis  aligeieitete  ScUussfolgening,  dass  das  Atomgewicht 
des  LUfaianiB  halb  »o  gross,  ab  gewblinlieh  gtssohiebt,  ancunehmen  und  die 
Formel  d^  LÜhioos  (analog  wie  er  ee  för  KaÜ  und  Natron  vorgeschlagen) 
lijO  sn  schreiben  sei. 

(hnäunu  —  Von  Chapuis  dargestelltes,  dureh  Redaction  des  Chlor- 
doppelsalses  von  Osmium  und  Ammonium  in  WaaserstofFgas  und  starkes 
Zusammendrücken  des  reducirten  Metalls  erhaltenes  Osmium  ergab  die  spee. 
Wime  switebcn  98  und  iV*  ^=2  0,66113;  das  Product  mit  dem  Atomgewicht 
iOs  SK  Miy5  2Bt  33  i,tD,  dsgi  übr  das  Osnion  angenommene  Atomgewicht  und 
die  Formel  OsOs  für  die  Osmiumsäure  besUbtigend* 

Rhodium.  -^  Von  diapuis  SHSgllchst  nein  dargestelltes  Rhodium,  durdi 
EihÜaen  des  Chlordoppelsalses  von  Efaodinm  und  Ammonium  erhalten  und 
dnreh  Ktaifces  Zusammenpressen  vereiaagt^  ergab  in  zwei  Versuchen  die  spec. 
Wime  iwiecshen  08  Und  20°  =»  0^05622  und  0,05532^  im  Mittel  c£r  0^06527, 
w^ehe  lefeBfcere  2^\  mit  dem  Atomgewicht  Rh  =  42,2  das  Produot  2,80 
ilebfti  Regnaalt  venHithet,  dass  die  epea^  Wärme  in  Falge  eines  Rückhalts 
an  Iridium  In  dtm  Uatersuahten  Rfaodlnm  etwas  zu  klein  gefunden  wurde. 
Eine  in  der  Pariser  Münze  geschlagene  Medaille  aus  Rhodium  ergab  in 
titei  Vcrsudien  die  spee.  WiiTme  zwischen  97  und  W  =  8,06742  und 
^M866,  im  Mittel  »  0,06808,  welche  letetere  Zahl  mit  dem  Atomgewicht 
Bh  »  62,2  das  Pirodu6t  8,03  giebt. 

Jridimm*  --  Vion  €hapnls  daigestelltes,  dureh  Gfttheo  von  Ciiktflridiiiin'' 
UÜnm  mit  kohleamittem  KaItqa  reducirtes  und  nach  dem  Auswaeehra  duirch 
■tiikes  ZmamaaexyrtiseR  zu  Biner  Masse  vereinigteis  iridium  ergab  in  zwei 
Versuchen  die  spee*  Wärme  awisehea  9B  und  21''  x:=  0,04200  und  0,04178, 
im  Mittel  ^  0,04186^  welche  ZaU  mit  dem  Atosogewiebt  Ir»98,7  das  Pvo- 
dnet  M8  eigjiebt;  Regasult  belcaditet  dieses  Sridinm  als  noeb  durch  die  im 
Fbänen  es  begteltenden  MetaUe  von  Ueinetem  Ateaagefwiolft  und  grösserer 
%ec  WJbnne  vermvetniglr  -^  Von  Debn^  da^gesteUtes,  naöh  dessen  An- 
dickt h6chat«iM  uqA  etwas  Bttthenium  entbalteMdes  Iridium,  das  dureh  Br- 
kÜMn  bis  anm  bs^^nnendau  Schmelzen  zu  Einer  Masse  vereinigt  war,  eigaib 
^  spec.  Wärme   zwischen  99   und  l?""  in  zwei  Versuchen  =  0,08246  und 
0,03278,  im   Mittel   s=  0,08269,   welche   Mittelzahl   mit  dem   Aion^wicht 
hr=;  28,7  das  Product  8,22  giebt    Regnault  vermuthat,  dass  letafteres  iri- 
4m&  noch  etwas  JEUitheiiinsi..ealhalteB  habe,  nud  die  spec  Wärme  dieses 
MetsQs  in  ganz  reinem  Zustande  kleiner  sei  als  Oj0826. 

12* 
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Mangan,  —  Ein  von  Bonasesu  dureli  Sednoben  T<m  natUiiiehem  Hy- 
peroxyd  im  Kohletiegel  erhaltened,  geschmolKed  gaWofteiiiM  St9ck  Msngai, 
welches  sehr  spröde  war,  krystalllnische  Textur  zeigte  und  beMfchttidi  ▼iel 
Kohleiutoff  und  Silicium  enthielt,  ergab  die  spec  Wärme  iwiaclMA  98  und 
20''  =  0,1832,  welche  Zahl  mit  dem  AtomgewieSite  Mn  r=  87,6  das  Prodnct 
8,68  giebt.  Von  Brunner  nach  dem  ron  Letsterem  angegebenen  Ver&bren  *) 
dargestelltes,  durch  Zusammenschihelsea  vereinSgtes  Mangsii, '  welchea  si^li 
unter  dem  Hammer  platt  achlagen  liesa,  beim  Feilen  scfadne  PoUlol*  atiftaluii, 
übrigens  doch  einen  gering^  8iliciumg^halt  erkennen  Hess,  ei^ab  bei  swai 
Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen  97  und  14°  =  0,1207  und  0,1227,  im 
Mittel  =  0,1217,  welche  Mittelzahl  mit  dem  Atomgewicht  Mn  ^=  27,6  das 
Product  3,36  giebt.  Nach  BegnauU^s  Vermuthnng  ist  die  spec.  Wärme  des 
gams  reinen  Mangans  =  0,114  etwa« 

NiekeL  —  Von  Bousseau  durch  heftiges  GMlien  (in  dem  GebUlaeieaer) 
eines  in  einem  irdenen  Tiegel  eingeschlossenen  Qemengeg  von  NiäMloxjdtd 
und  Chlorammonium  erhaltenes  Nickel  —  durch  Schmelien  Terelnigte  Maa- 
sen,  die  sich  unter  dem  Hammer  ausplätten  und  leicht  feilen  lieaaeii  —  er- 
gab in  zwei  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen  97  und  17*  ==  0,10659 
ond^  0,10846,  im  Mittel  0,10752,  welche  Zahl  mit  dem  Atomgewicht  Ni  =^  28 
das  Product  3,01  giebt.  Von  Dumas  fibergebenes  und  vdn  Diesem  ab  sehr 
rein  betrachtetes  Nickel,  welches  kugelförmige  Massen  bildete,  ergab  in  finf 
Versuchen  die  spec  Wärme  ewischen  97  und  12*  =  0,10970;  -0,11169; 
0,11100;  0,11071;  0,11112,  im  Mittel  xs  0,1108,  welche  Mittehahl  mit  dem 
Atomgewicht  Ni  <=  28  das  Product  3,10  giebt 

KobaU.  —  Von  Bousaean,  durch  heftiges  Glühen  einea  Oemangea  ^^n 
Kobaltoxydul  und  Chlorammonium  im  GebläsefSeuer,  dargestelltea  Kobalt, 
welches,  zu  geschmolzenen  Massen  vereinigt,  hämmeil)ar  und  leicht  «u  feilen 
war,  ergab  in  zwei  Versuehen  die  spec  Wärme  zwischen  97  und  12*  ^ 
0,10118  und  0,10075,  im  Mittel  ^  0,10094,  Welch«  £ahl  mit  dein  Atomge- 
wicht Co  »>  28  das  Product  2,88  giebt;  Begnault  vermuthefe,  daas  dleaea  Nidcal 
noch  einen  anderen  Körper  enthielt.  —  Von  Dumaa  mftgetheiltes  und  von 
Dteaem  ala  rein  betrachtetes  Nickel  hatte  theilweise  die  Form  runder  Ku* 
geln,  theüweiac  die  kleiner  Barren;  es  Hess  sich  kalt  ausplätten  und  leidit 
feilen.  Die  kugelförmigen  Massen  ergaben  in  vier  Verauchen  die  spee. 
Wärme  awisohen  98  und  10»  «r  0,10494;' 0,10598;  0,1068»;  0,10740,  Im 
Mittel  =  0,10620,  welche  Zahl  mit  dem  At6mgeiWk»ht  Ck>  ^  «8  das  Proda<t 
2,97   giebt.     Die  barrenförmigen   Massen   ergaben   in  «wei  Versuchen  dfe 


1)  Durch  BeduQtion  aus  Fluormangan  mittelst  Natrium ;  vergl.  Ann. 
Chem.  Pharm.  CII,  880.  Brunner  selbst  fand  so  dargestelltes,  durch  Zu- 
aammenachmelsen  vereinigtes  Mangan  sehr  spröde  und  so  hart,  dasa  es  den 
bestgehärteten  Btahl  ritzt 
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f^M.  Wlraie  iwiaoheii  97  qihI  ^  «  0,1077%  und  0,10681^  im  Bfittel  <=: 
0,10727,  welche  letztere  ZaU  mit  dem  Atomgewicht  Co  =  28  das  Product 
3,00  giebt 

Wolfram,  welches  von  Rovsseaa  durch  Bedoction  der  Wolframsäore 
mittelst  Wasserstoff  hei  sehr  hoher  Temperatur  dargestellt  war,  ergab  in 
xwei  Yecsiicheii  die  spee.  WArme  swischen  98  und  12^  ==  0,08868  und 
01,06896,  im  Mittel  »  0,08848,  welche  Zahl  mit  dem  Atomgewicht  W  =  99 
das  Product  8,07  giebt 

SUiöMm,  —  Um  aur  Entscheidung  darfther,  welches  Atomgewicht  dem 
SiUdam  beizulegen  sei,  beiautrageni  hat  Begnault  die  spec.  Wftrme  dieses 
Elementes  untersacht,  und  zwar  sowohl  die  des  nach  Sainte-Claire  Deville^ 
Yeriahren  dargestellten  krystallisirten  Siliciums,  als  auch  die  des  durch 
Schmelzen  des  ersteren  bei  sehr  hoher  Temperatur  erhaltenen« 

Von  Derille  erhaltenes  krystallisirtes  Süieium  ergab  in  drei  Versuchen 
die  sfoc,  WSrme  zwischen  98  und  lO""  =>  0,1656;  0,1686;  0,1679,  im  Mittel 
:=  0,1873.  Ton  Bousseau  dargestelltes  krystallisirtes  Silicium  ergab  in 
zwei  Yersiichen  die  spec.  Wärme  zwischen  98  und  tb^  =  0,1767  und  0,1767, 
im  Mittel  =  0,1762;  in  einer  anderen  Operation  dargestelltes  in  drei  Ver- 
stehen die  spec.  WSrme  zwischen  100  und  12"  =:  0,1712;  0,1761;  0,1722. 
Sehr  seh8n  kijstalHsIrtes,  von  Oaron  dargestelltes  *)  Silicium  endlich  ergab 
in  drei  Versuchen  die  sp^.  Wurme  zwischen  100  und  21»  z=:  0,17811 ; 
0,17986;  0,17818,  im  Mittel  -•  0,1787.  Die  Durchschnittszahl  aus  diesen 
vier  Mittelresaltaten  (0,1673;  0,1762;  0,1742;  0,1787)  giebt  0,1774  als  die 
spec  Wärme  des  krystallisirten  Siliciums. 

Von  Deville  erhaltenes  geschmolzenes  Silicium,  welches  einen  gut  ver- 
einigten Barren  bildete,  aber  nicht  frei  von  eingeschlossener  glasiger  Substanz 
war,  ergab  in  drei  Versuchen  die  spec.  Wlrme  zwischen  98  und  2 1"=^  0,1688; 
0,1588;  0,167 1,  Im  Mittel  z=,  0,1667.  Von  Caron  erhaltenes,  zu  Einer  an- 
•cheinend  ganz  homogenen  Masse  susammengeschmolzefles  Silicium  ergab  in 
iwei  Versuchen  die  spec.  Wärme  zwischen  99  und  11*  =:  0,1611  und  0,1648, 
im  Mittel  =  0,1680.  Eine  grössere  Menge  von  Caron  dargestellten  Sili- 
ciams,  das  in  mehrere  Uefne  Barren  gegossen  war,  ei^ab  in  zwei  Versu- 
chen die  spec.  WSrme  zwischen  100  und  21''  =  0,1757  und  0,1788,  im  Mit- 
t»l  s:  0,1747,  -  und  nach  dem  Zusammenschmelzen  vn  einer  einzigen  Masse 
in  zw«  VersadMn  die  spee.  Wärme  zwischen  99''  und  22"*  =  0,1782  und 
%W1,  im  Mittel  =2  0,1760.  Dem  geschmolsenen  Silicium  kommt  hiemach 
^i^selbe  spec*  Wärme  au  wie  dem  krystallisirten. 

Aber  diese  spec  Wärme  giebt  mit  keinem  der  Atomgewichte,  welche 
finr  das  &iHcium  vorgeschlagen  worden  sind,  das  Product,  welches  sonst  aus 


1)  VeigL  8.  177. 
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dem  Atomgewicht  eines  atazren  lUemeiifee  und  cter  spee.  Winae 
fo]g^.    :^s  iBt  das  Produet  von  0,176  nit 

8i  =  21,3  (wo  KieselsSure  =  SiO,)  =  8,76; 

bi=5l4,2(„  ,  =8iO2)=8,ö0; 

8i  =    7,1  (  „  „  «  SiO)    «  1,25. 

Kaoh  Regnaalt  w&re  somit  aosttnehmen,  eutweder  dass  der  KieselaSm« 
keine  der  bisher  für  sie  vergesehlagenen  Formeln  «ütomme,   oder   daaa  das 
kxystallisirte  Silicium  kein  einfacher  Körper  sei,   soudem  noeh  einen  biebar 
unbeachtet  gebliebeneu  BestandÜieil  enthalte,   oder   endlich  daaa   daa  8ili- 
cium  eine  Ausnahme  von  der  sonst   für  die  Atomgewichte  und  specifiaehen 
W&rmen  der  Elemente  stattfindenden    Gesetsmässigkcit   macbe.      fie^anlt 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  diese  GesetamltsBigkeit  fUr  das  Silicuam  exi- 
stirte,  wenn  man  die  Formel  der  Kieselsfture  BI2O5  schriebe,  we  dsks  Atom- 
gewicht Si  ==:  17,75  und   das  Produet  am  dem  Atomgewicht  im  die  spec 
Wärme  =s  3,12  wäre;  £r  hebt  hervor,  was  allenfaUs  sich  für  dieee  Formel 
der  Kieselsäure  anführen  Üesse  und  dass  dieselbe  nach  dem  für   meührere 
Verbindungen   des  Öiliciums   Bekanntea  nicht  wohl  annehmbar  ist.     £r  er- 
wähnt endlich  noch  der  Möglichkeit,   dass  das  SÜicium  beaiiglich  dor  spec, 
Wärme  ähnliche   Anomalien  zeige,  wie  £r  sie  für  den  Kohlenst«^  in  den 
verschiedenen  Zuständen  desselben  naohgewiesea,  und  dass  die  spec  Wärme 
des    krystallisirten   oder  des  geschmoUenen  Siliziums   niekt  di^nlg«  sei, 
welche  diesem  Element  in  seinen  Verbindungen  «ukommt. 

Bor.  —  FUr  die  drei  Modificationen,  welche  für  Bor  unteiaohied^n 
worden  sind  *)  —  amorphes,  graphitartiges  und  krystalUsirtee  Bor  -^  wur- 
den Versuche  zur  Ermittelung  der  spec   Wärme  ausgeführt. 

Die  Versuche  mit  auiorphem  Bor  ergaben  kein  sicher««  Beeultai.  Wurde 
solches  Bor,  durch  Schlagen  in  einem   btahlmörser  zu  Scheiben  znaaBuneu^ 
gepresst,  zur  Ermittelung  seiner  speo.  WiUme  stark  abgekfihlt  und  dann  in 
wärmeres  Wasser  getaucht,  so  entwich  eine  grosse  Menge  JUuft,  die  bei  der 
niedrigen  Temperatur  absorbirt  werden  war»  und  machte  das  Resultat  de* 
Versuches  unsicher.    Wurde  im  Gegentbeil  dafi  Bor  in  einem  von  Wasser- 
dampf  umgebenen  Baume  erhitzt,  um  dann  in  kälteres  Wasser  getaucht  zu 
werden,  so  erhöhte  sich  seine  Temperatur  bis  über  100®,  in  Folge  tbeilwei- 
ser  Oxydation  zu  Borsäure.     Bei  drei  Versocben,  wo  die  Menge  der  gebür 
deten  Borsäure  bestimmt  und  bezüglicb  der  bekannten  spec.  Wärme  der 
letzteren,  «her  nicht  bezüglich  der  Wärmewirkungen  bei  der  Bildung  tob 
Borsäurehydrat  und   dem  Lösen  desselben  in  Wasser,   in  Rechnung  genom- 
men  wurde,    ergab   sich   die   spec.  Wärme   des  amorphen  Bors  =?=  0,4053; 
0,3483;  0,3598,    welche  Zahlen   unter   sich  wenig  übereiustinnnen  und  oavh 
Reg^ault   nicht   einmal  als    die   spec.    Wärme   des  amorphen  Bors  annähe- 


1)  Vergl.  Ann.  Chem.  Pharm.  Cl,  113  und  CV,  67* 
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iii^§Biy»lift  fthsnd  «a  b«^«cl^«m  sind.,  —  Abd^  ftuigi^phe  Bgjr^  u^a  es  ^e- 
nigcff  laicbt  o^^dirbar  za  machen,  zu  Scheibeji  zusammengepresst,  längere 
Zeit  in  Wasserstoflfga^  bei  200®  erhalten  wurde,  zeigte  es  keine  Aenderung 
seines  Aussehens,  aber  dann  an  die  Luft  gebracht  entzündete  es  sich  und 
verbrannte  2U  Borstture,  unter  gleichseitiger  Bildung  von  Wasser;  das 
UBorphe  Bor  hatte  biemaeh  beim  Ericalteu  Im  Wassentofl^as  grosse  Men- 
fn  4eaBcBien  cQndeiisir^  welche  sioh  dann  in  Berühfujag  mit  der  Luft  ei^t- 
■ündeteo* 

Von  Debray  dargestelltes  graphitartiges  Bor  ergab  in  drei  Versuchen 
die  spec.  Wärme  zwischen  100  und  17°  =  0,2299;  0,2276;  0,248 1^  im  Mit- 
tel =  0,2362. 

Ktystalßeirtes  Bor,  Ton  DeviHe  erbalten,  ergab  in  drei  Versnoheu  die 
spoe.  Wanne  swiscb^n  98  und  10®  =5=  0,2667;  0,2&Ö2;  0,9657,  im  lüttel  a=% 
%3622.  Bin  voa  Bous^ieaa  daigestellte«  P|Üparat,  luit  Flusssäure  behandelti 
Hb«r  doch  rielleicht  noch  etwas  Aluminium  enthaltend,  ergab  in  zwei  Ver- 
SQchen  die  spec  Wärme  zwischen  98  und  12''  =  0,2280  nud  0,2226^  im  Mittel 
=  0,2253.  Ein  drittes,  von  Debray  dargestelltes  Präparat  ergab  in  zwei 
VeiBuchen  die  spec.  Wärme  zwischen  100  und  14®  =  0,2684  und  0,2564, 
in  Mittel  =  0,2674. 

Begiwiilt  betmehtet  nur  die  för  das  krystsUisirte  Bor  erhaltenen  Be- 
wirte als  etwjtf  Yertri^n  verdienend  und  seti^t  die  spec  Wärme  dessel- 
ben =:  0,260 ;  die^e  letapteve  Zahl  g^ebt  mit  ^m  Atomgewicht  B  =  10,9 
(nach  welchem  der  Borsäure  die  Formel  BO3  zukommt)  das  Product  2,73. 
Diese  Zahl  nähert  sieh  dem  für  andere  starre  Elemente  als  Product  aus 
dem  Atomgewicht  in  die  spec.  Wärme  gefundenen  Zahlen ;  doch  betrachtet  et 
diese  amtttfaemde  UeberensÜmmung  nioht  als  einen  Beweis  dafür,  dass  der 
BoMluie  wir]dkh»'«Uie  Fonuel  BO3  snjkomme,  sofern  das  kiystallisirt^  Bor 
woU  9O0k  ein  »ndere^  Eleu(i^ilt  enthi^ten  könne,  welches  die  spec  Wärme 
des  Bors  erheblich  abäudere* 


j.  V.  Lieb  ig,  Daistelliuig  Yon  JoIHtUoBi,  Jodcalcioni, 

Jodktliui,  JoABitriiiiiL 

(Ann.  Ch.  Pharm.  CXXI.  222.) 

In  neuerer  Zeit  n^ird  von  den  Photographen  hänfig  Jodlithium 
verlangt,  und  es  Ist  fUr  Manchen  vielleicht  die  folgende  einfache 
Methode  zu  dessen  Darstellung  willkommen. 

Ein  Theil  fein  zerriebener  rother  oder  sogenannter  amorpher 
PliQ9p)u>|c  wir4  ia.eiaf}r  hif4^gU9)i  grosse^  Pqrcellafischal^  mit  der 
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40facheii  Menge  wannen  Wassers  übeTgossen,  und  dasn  na^  md 
nach  zwanzig  Theile  trockenes  Jod  gesetzt,  welches  dnrch  Heiben 
mit  dem  Pistille  mit  dem  Phosphor  in  innige  BerUhrnng  gebracht 
wird.  Die  Flüssigkeit  wird  anßlnglich  tief  dnnkelbrann»  welcbe 
Farbe  bei  llfingerer  Berühmng  mit  dem  Phosphor,  sehneller  beim 
Erwärmen  im  Wasserbade  sidi  verliert;  wenn  die  FlflsaigkeU  ftub* 
los  geworden  ist,  so  giesst  man  sie  von  dem  kleinen  Rfickstande 
von  Phosphor  ab  nnd  sättigt  sie  vollständig  mit  Baryt,  im  Anfang 
mit  kohlensaurem  Baryt,  zuletzt  mit  Barytwasser,  so  dass  sie  eine 
schwach  alkalische  Reaction  zeigt;  aar  Hälfte  gesättigt,  fängt  sie 
schon  an  dicklieh  zu  werden  vom  gefällten  phosphorsanteii  Bbiyt^ 
ist  sie  vollkommen  nentralisirt,  so  ^Itrirt  man  sie  vom  Niederschlag 
ab  nnd  wascht  diesen  vollständig  ans.  Das  klare  Ffltrat  entbllt 
jetzt  Jodbarinm,  welches  beim  Abdampfen  durch  Anziehung  von 
Kohlensäure  den  kleinen  Ueberschuss  von  Aetzbaryt,  der  beige- 
mischt sein  konnte,  verliert. 

Sättigt  man  die  durch  Einwirkung  des  Jeds  auf  Phoepbdr  er- 
haltene saure  Flüssigkeit  mit  dünner  Kalkmilch,  so  erhält  um» 
nach  Absonderung  des  Niederschlags  in  dem  Filtrate  Jodcaicium; 
aus  beiden  Lösungen  lässt  sich  jetzt  leicht  durch  Fällung  mit  koh- 
lensaurem Lithion  Jodlithium  darstellen. 

Anstatt  des  amorphen  Phosphors  kann  man  auch  gewöhnlichen 
Phosphor  nehmen;  die  Einwirkmig  ist  dann  rascher,  aber  auch 
heftiger;  ein  Theil  des  gewöhnlichen  Phosphors  gebt  hierbei  in 
amorphen  über.  Durch  einen  kleinen  Znsatz  von  Jod  zu  der  klar 
abgegossenen  Flüssigkeit  (Phosphorsäure  und  Jodwasserstofisänre), 
so  dass  sich  diese  eben  nur  gelblich  färbt,  vermeidet  man  die  Bil- 
dung von  phosphonger  Säure. 

Auf  sieben  Unzen  verbraoehtes  Jod  setzt  man  der  Jodbarinm- 
oder  Jodcalciumlösung  zwei  Unzen  kohlensaures  Lithion  mit  Was- 
ser fein  abgerieben  zu;  diese  Mischung  muss  12  bis  34  Stunden 
stehen,  ehe  alles  Lithion  den  Kalk  oder  Baryt  geflfllt  hat  und  an 
deren  Stelle  getreten  ist.  Einen  kleinen  Best  von  Kalk  oder  Ba- 
ryt Wlt  man  aus  der  Lösung  mit  einer  kalten  wässerigen  Lösung 
von  kohlensaurem  Lithion. 

Man  kann  auch  die  Mischnng  von  Phosphorsäure  and. Jod- 
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lentof&Siire,  im  Wasserbad«  «rwfinnt,  geimdexn  mit  kohlensau- 
rem Lftbion  sSt^gen,  in  welchem  Falle  man  phosphersaares  Iji- 
ihion,  welches  sich  vollkommen  abscheidet,  nnd  Jodlithinm  erhält; 
das  phosphorsaure  Lithion  kann  man  durch  Erwärmen  mit  Jodba- 
limn  leicht  io  Jodlithium  überführen)  wenn  man  der  Mischung  eine 
Spur  Sehwefebftnre  miseiBt;  das  im  üeberschuss  bleibende  Jodba- 
rittm  wird  mittelst  einer  wSsserigen  Lösung  von  kohlensaurem  Li- 
thion in  Jodlithium  flbergefQhrt. 

Es  ist  nicht  ndthig,  die  Mischung  von  Pbosphors&ure  und  Jod- 
va^entofisKtnre  gana  mit  Baryt  oder  Kalk  eu  sättigen,  sondern  es 
geniigt»  das  erhaltene  Volum  der  sauren  Fltissigkeit  in  zwei  Theile 
Sil  thetlen,  dem  einen  Theil  Kalk  oder  Barjrt  bis  zur  Neutralisa- 
tion nusuftigen,  dMin  die  andere  HäUte  der  sauren  Flüssigkeit  da- 
Hiit  SQ  mischen  und  mit  kohlensaurem  Lithion  ohne  weiteres  zu 
nentralisiren.  Der  in  der  Flüssigkeit  vorhandene  Kalk  oder  Barjt 
reicht  mehr  als  hin,  um  die  Fhosphorsäure  zu  sättigen.  Man  hat 
nach  diesem  Verftthren  anstatt  zwei  Niederschlägen  nur  einen  aus- 
sDwaschen.  Es  Kegt  auf  der  Hand,  dass  man  das  Jodbarium  oder 
Jodcalcium  durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  in 
Jodkalium  oder  Jodnatrium  verwandeln  kann. 

Wenn  irgend  eine  Schwierigkeit  in  den  sonst  so  bequemen 
Methoden  mit  Eisen  besteht,  so  liegt  diese  fUr  den  Fabrikan- 
ten darin,  dass  er  genMiigt  ist,  einen  merklichen  Üeberschuss  von 
Kali  zur  Prttfhng  zuzusetzen,  und  dass  er  kein  reines  Kali,  wegen 
des  hohen  Preises  desselben,  dazu  benutzen  kann;  die  Folge  der 
Anwendung  von  Kali,  welches  Chlorkalium  und  schwefelsaures  Kali 
enthslt,  ist  eine  Verunreinigung  des  Jodkaliums  mit  diesen  Salzen, 
oder  er  behält  eine  Menge  Mutterlauge  zurück,  die  er  wieder  auf 
Jod  bearbeiten  mass.  Veif  hat  darum  Herrn  Michael  Petteukofer 
veranlasst,  aus  dem  nach  obigem  Verfahren  dargestellten  Jodcal- 
dam  mittelst  reinen  schwefelsauren  Kali^s  Jodkalium  darzustellen; 
die  von  ihm  erhaltenen  Kesultate  sind  folgende : 

Eine  Unze  Phosphor  wurde  in  einer  Porcellanschale  mit  un- 
glfthr  3^  Unzen  heissem  Wasser  Übergossen.  In  die  den  ge- 
•cbmokaoen  PhoaplKur  enthaltende  Flüssigkeit  trug  man  unter  be- 
tSadigem   Umrühren  so   lange   woU  zerriebenes    englisches  Jod 
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(13 '/2  Unsen)  ein^  alt  dieses  Biek  ih0«b  fairUdfi  l^te.    Jjk^bti»b  imw 
eine    geringe   Menge    von   amorphem    Phoflphpc   vurüek»     fiien^ 
goss  man  die  klare,  wasserbelte  Flüssigkeit  tob  dem  wenigen  roth- 
braunen  Bodensatze  ab  und  wusch  diesen  mit  etwas  Wasser.     Die 
vereinigten  klarem  Flüssigkeiten   wurdeii  so  lai^ge  mit  einer  aus  8 
Unsen  gebrannten    Kalks    bereiteten  K44kmilch  versetzt,  bia    die 
Flüssigkeit  alkltlisch  reagirte.     Die  FUiaaigkeit  braehtis  man  sodmia 
auf  Leinwand.     Der  Eückstand   von  pbosphorsanxem  und  phospho* 
rigsaur^n  Kalk  mit  überschilssigem  Kalkhydrate  wurde  gut  ansge* 
waschen.     Die  Jodealcium   enthaltende  Flilssigkeit   versetste   ai«n 
mit  einer  noch  beissen  L()sung  von  S|  Unzen  krystaVi^ii^dQ  schwe-i 
feisauren  Kali's  in  m^eflhr  48  Un^ßn  Wasser,  imd  Hess  das  Ge* 
menge  sechs   Stunden  lang  stehen.    Der  ansgeschiedene  schwefel- 
saure Kalk  wurde  von  der  Jodkaliumlö^ung  mittelst  CoUren  4uro]i 
Leinwand   getrennt,   der  im    Colatorinm    befindliche  Niedersohlag 
mit  etwas  Wasser  ausgewaschen  und  ausgepresst    Die  klarp  Flüs- 
sigkeit wurde  nun  bis  auf  angefiihr  ein  Liter  eingedampft,   dami 
mit   einer  Auflösung   von   reinem   kohlensaueren  Kali  (Sal  Tartari) 
so    lange  versetzt,   als   noch   ein   Niederschlag  von  kohlensaw^m 
Kalk   entstand.     Nachdem   der  anfangs   gallertartige  Niederschlag 
sich  vernichtet  hatte,   filtrirte   man  die  Flüssigkeit,   wusch   den  im 
Filtrum  gebliebenen  liiickstand  aus  und  verdampfte  die  Laiige  znr 
Krjstallisation,    Die  Krystalle  wurden  gesammelt,  gefyocknet    und 
gewogen.     Sie  betrugen  13  Uu^en.     Die  noch  übrige  Mnttedavg^ 
wurde  zur  Trockne  verdampft  und  lieferte  noch  3Va  Unzen  völlig 
reines  pulverformiges  Jodkalium. 


Prof,  Bottger,  Eine  WasMrfttoffgtflMire  mit  starUeidiUnder 

Flamme. 

(Pol.  Notizbl.  XVII,  4.) 

Lange  Zeit  hindurch  war  man  bekanntlich  der  Ansicht»  dasa  die  Licht- 
siärl^e  einer  Gasflamme  gprösstentheils  durch  das  im  Leuchtgase  enthaltene 
Kloyl-  oder  Ölbildende  Gas  bedingt  werde.  Seitdem  man  aber  durch  eotg^ 
fältig  angestellte  Analysen  gefnndeii,  dMt  selbst  im  beelan  Leuahtgase  im* 
aierbin  nur  eine  yerbiütnissnittssig-  gering«  Quantität  dieses  sehwer^  .8^' 
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Iwwf  Miyto%Mifti  eottiaU^QL  iat,  dagegen  in  bedeutend  ypnraltender  Kenge 
M  GtUkieeh  von  «iu#erorde2)tU|cb  wenig  oder  gar  nicht  zur  Leuchtkraft  bei- 
tnfenden  Qü^eu,  wie  Grnbenga«»  Waweratoffga«  und  Koblenozydgas  darin 
ai^troffen  wiydt  00  dürfte  wohl  kaum  au  bezweifeln  sein,  dass  die  bei  der 
tvooknen  De^tillatioin  oiganiacher  Körper  in  sehr  beträchtlicher  Meuge  gleich- 
zeitig mit  auftretenden,  mim  Theil  sehr  flüchtigen  und  jenen  Qasen  mecha- 
BiMh  beigemengten  flüssigen  Kohlenwasserstoffe,  wie  Benzol,  Cumol, 
Tolaol  u*  B.  Wp  es  s^nd,  wßlehe  die  Leuchtkraft  einer  Gasflamme  haupt- 
sächlich bedingen»  Um  diess  uun,  z.  B.  bei  chemischen  Vorträgen,  durch 
einen  recht  instruktiven  Versuch  anschaulich  zu  machen,  bediene  ich  mich 
sobon  seit  Jahren  eines  nach  meiner  Angabe  construirten,  sehr  einfachen 
Apparates,  worin,  gleich  wie  in  einem  Doebereiner^schen  Feuerzeuge,  durch 
AnfeUumderwirkung  von  roher  käuflicher  Salzsäure  auf  Zinkabfälle  aller 
Art^  gewölmlicbes  WasserstQ%as  entwickelt  wir^,  das  durcli  beliebige  Stel^ 
hing  sweiev  Hähne  bald  ifi  nnvermischtem  Zustande^  bald  mit  Benzoldäiu-, 
pfon  imprügnirt,  aus  einer  gemeinsamen  Brennmündung  ausströmen  und  bei 
Annäherung  eines  Platinschwamms  entzündet  werden  kann. 

Da  das  aus  fettem  Oel,  aus  Harz  oder  aus  bituminösem  Schiefer  be- 
reitete 0^  bekanntlich  mit  einer  stärker  leuchtenden  Flamme  brennt  als 
das  ans  gewöhnlichen  Steinkohlen  oder  aus  Holz  bereitete  Gas,  und  zwar 
unstreitig  nur  in  Folge  der  bei  der  trockenen  Destillation  jener  Stoff'e  gleich- 
seitig in  TerbältnisemSsaig  ^hr  grosser  Menge  auftretenden,  dem  Gase  bei- 
gemischten flüssigen  Kohlenwasserstoffe,  wie  Benzol,  Cumol,  Toluol  und 
deigleicheni  so  lAsst  sich  die  Leuchtkraft  des  gewöhnlichen,  bloss  aus  Stein- 
kohlen oder  aus  Holz  bereiteten  Gases,  meinen  Erfahrungen  zufolge  dadurch 
ungemein  erhöhen,  dass  man  dasselbe  in  einen  unmittelbar  hinter  dem  in 
jeder  Haashaltung  be^ndlicben  Gasmesser  angebrachten  schmalen,  etwas 
laageni  mit  gewöhnlichem  Bensol  bis  zu  V^  angefüllten  Blechkasten  eintre- 
ten nnd  hier  über  das  Niveau  jener  überaus  flüchtigen  Flüssigkeit  hinstrei- 
chen iSsst,  and  dann  erst,  mit  den  Dämpfen  dieser  Flüssigkeit  gehörig  be- 
hlden^  dasselbe  durch  die  eigentliohe  Köhrenleitung  zu  den  einzelnen  Brenn- 
mnndungen  weiter  führt 


ChloracetiaiUioni  cif^e  neue  Methode^  örtliche  Anästhesie  zu 

erzeugen. 

Theoretische  Ansichten  haben  Fourni^  veranlasst,  auf  einen  Theil 
Köipors  den  Dampf  Mues  Gemisches  von  Essigsäure  und  Chloroform 
vnkeu  zu  iassent  In  der  H^flbungt  eine  locale  Anästhesie  hervonsubringen ; 
diese  Erwartnng  wurde  durch  den  Erfolg  gekrönt.  Spätere  sehr  zahlreiche 
^tmic^,  wekbe  er  m  sinh  selbst  oder  au  Thiereo,  oder  an  Kranken  an- 
SMNI^liMsen  iko  (folgende«  b^^obachtsn. 


Igg  KeroAoiin. 

Wenn  mmi  in  einem  Rftiirae,  dessen  Temperatar  h51ier  ab  17^  Cv-  Ist,' 
auf  eine  geeignete  gesunde  und  der  Epidermis  unberaubte  HaHtstelle  die 
Oeffnung  einer  dfinnen  Flasclie  aufsetzt,  welche  bis  su  V«  des  Baumes  rei* 
nen  Eisessig  und  ebensoviel  Chloroform  enthält,  und  dafür  sorgt,  dass  diese 
Flasche  die  Temperatur  der  Hand  behalte,  so  wird  binnen  6  Minuten  nach 
einem  sehr  geringen  Schmerz  eine  vollkommene  VnempfindHchkeit  dieser 
Stelle  und  auch  einiger  der  tiefer  liegenden  Theile  eintreten* 

Die  gemischten  DUmpfe  von  Essigs&nre  und  Chloroform  können  nach 
Fourni^,  wenn  man  sie  in  einer  mehr  oder  minder  grossen  gläsernen  Be- 
torte ohne  Hals  entwickelt  und  die  Theüe,  welche  unempfindlich  gemacht 
werden  sollen,  durch  mit  Diachylonpflaster  überzogene  Leinwand  abgrenzt, 
als  Anästheticum  bei  allen  Operationen  der  kleinen  Chirurgie,  welche  be«* 
sonders  die  Haut  betreffen,  auch  bei  vielen  grossem  Operationen  und  im 
Allgemeinen  bei  allen  deigenigen  angewendet  werden,  bei  welchen  die  An- 
wendung allgemeiner  Anästhesie  nicht  angezeigt  ist,  oder  wenn  der  Kranke 
aus  Furcht  vor  Oefisüir  der  Einathmung  die  Wohlthaten  der  allgemeinea 
anästhetischen  Methode  nicht  geniessen  will.  Die  Chloracetisation  scheint 
ihm  die  sicherste,  leichteste,  wohlfeilste,  einfachste  und  allgemeinste  Me- 
thode   örtlicher  Anästhetisirung  zu  sein.    (Gaz.  m6d.  de  Paris  1861.  Nr.  51.) 


Kerosol^n  ist  ein  Product  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohle, 
welches  in  Amerika  als  Anaettheticum  statt  des  Chloroforms  in  Anwendung 
gekommen  ist.  Soweit  die  Nachrichten  richtig  sind,  erhält  man  dasselbe 
durch  Bectiiication  der  mit  Schwefelsäure  behandelten  Destillationsprodncte, 
welcbe  bei  ungefähr  66^  übergehen.  Die  chemischen  Eigenschaften  dieser 
Flüssigkeit  sind  noch  nicht  beschrieben,  ihr  spec  Gewicht  ist  nach  einer 
annähernden  Bestimmung  =  0,634,  ihr  Geruch  ist  angenehm  und  erinnert 
an  den  des  Chloroforms.  Es  hat  keinen  Geschmack  (?)  und  scheint  weni- 
ger löslich  zu  sein  wie  der  Aether,  mit  welchem  es  die  EntzÜndiichkeit  ge- 
mein hat.  Es  sollen  schon  sehr  viele  Versuche  über  die  anästhetischen 
Wirkungen  des  Kerosolens  angestellt  worden  sein,  wonach  es  ebenso  rasch 
zu  anästhetisiren  scheint  wie  Chloroform,  ohne  mit  gleicher  Leichtigkeit  wie 
dieses  tödtend  zu  wirken.  Es  könne  in  grosser  Menge  gewonnen  werden, 
und  sein  Preis  sei  ein  sehr  massiger.     (Bep.  chim.  appl.  IV.  6.) 


üeber  dii  dftinfieirenden  und  theraptuHaehen  Sigefuekaften  der  Übermaß 
i/anBOuren  AÜtaiien,  Die  oxjdirende  Wirkung  dieser  Verbindungen  ist  nach 
Condy  so  gross,  dass  sie  die  meisten  organischen  Stoffe  zerstört,  wesshalb 
sie  zur  Beinig^nng  der  Luft  und  des  Wassers,  und,  wie  bekannt,  zum  Nach« 
weis  der  Gegenwart  und  sogar  der  Menge  der  darin  befindllehen  organlsolieii 
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6l«ff^  dSbuen  jESna»!  Qeni«bilon  ohne  schidliche  Wiiknng,  wenn  ihre  Auf- 
Ulf«air  Terdüimt  Ist»  i»d  bei  ikrer  Wirkung  nnch  nur  nnvchSdliohe  Producte 
^beiid,  kSnue  diese  ohne  Nachtheil  ebemo  gut  Innerlich  wie  ttoeserlich 
naf  den  QifnniinuM  angewendet  wenden. 

Condy  macht  eine  Menge  Ton  Fällen  namhaft,  bei  welchen  die  An- 
wendung dieser  Balse  sowohl  cur  Desinfection  und  Verbesserungy  als  auch 
besonders  als  therapeutisches  Mittel  in  den  Händen  der  Aerste,  Chirurgen 
und  Veterinftränte  die  wichtigsten  Dienste  zu  leisten  verspricht.  Da  sie  in 
einem  sehr  hohen  Ocade  die  Eigenschaft  besitzen,  die  organischen  Stoffe, 
und  besonders  die  in  Zersetzung  oder  Gährung  begriffenen,  su  verändern 
und  sogar  au  serstSren,  so  mnss  es  bei  der  Behandinng  von  Wunden  und 
Geschwüren,  um  sie  zu  verbessern  oder  zu  modificiren,  um  die  Wirkungen 
des  Contagiums  zu  verhindern  oder  zu  hemmen,  zur  Bekämpfung  diphtheri- 
tischer  Affectionen,  zur  Zerstörung  abnormer  Gebilde,  schädlicher  Secretio- 
nen  und  sogar  der  giftigen  Stoffe  !n  den  Verdauungsorganen  von  grossem 
Kutaen  sein,  wesshalb  dieses  Mittel  die  Aufmerksamkeit  des  ärztlichen  Pu- 
blicums  im  höchsten  Grade  verdiene.  (Soviel  mir  bekannt,  benutzt  man 
das  übermangansaure  Kali  schon  seit  mehreren  Jahren  in  den  Hospitälern 
Englands  für  die  genannten  Zwecke.)   (J.  de  Pharm,  et  de  Chim.  Nor.  1861.) 


G  linard  und  Guillermond,  Einige  HodiflC&tionCll  IUI 

Titration  von  Chinin.  <) 

Die  Titration  von  Chinin  nach  der  von  dem  Verf.  angegebenen  Me- 
thode zeigt  einige  Schwierigkeiten,  welche  leicht  ihre  allgemeinere  Verbrei- 
tung beeinträchtigen  könnten.  Es  beruhen  diese  Schwierigkeiten  wesent- 
lich auf  der  Anwendung  von  Schwefelsäure  und  Ammoniak. 

1.  Verf.  ersetzen  die  Schwefelsäure  durch  Oxalsäure,  welche  vermöge 
ihrer  festen  Form  und  ihrer  Beständigkeit  sicherer  und  bequemer  zu  wä- 
gen ist. 

Es  entsprechen  9,02  Gramme  Schwefelsäure  4,086  Gramme  Oxal- 
säure;- um  daher  die  zur  Titration  nöthige  Säureberechnung  zn  bekommen, 
lösen  Verf.  4,086  Gra^m  Oxalsäure  in  einem  Liter  destillirten  Wassers 
auf.  Die  angewendete  Säure  ist  kiystallisirt  und  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur getrocknet;  Verf.  pulverisiren  die  Säure  und  pressen  sie  zwischen 
Filtrirpapier,  um  ihr  etwa  anhängende  Feuchtigkeit  zu  entziehen. 

2.  Verfl  ersetzen  die  Ammoniakflüssigkeit  durch  eine  alkoholische 
Kali-  oder  Natronlösung. 


1)  V«rgi.  aneh  diaiM  ZeitNkr.  lU.  IM. 
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Vm  den  Ifeatratisationspiinkt  ^eMXk  an  IMffsn,  enetMn  die  V«rf.  nock 
die  Pernarabuctinctur  durch  eine  Tinctttr  Von  8i  Miu>IMiik<»lt.  IHr  F^ff»- 
Stoff  dieses  Holzes  -w^rd  durch  die  ^ringste  Spur  eitiei  AtkalT»  sofort  foüh, 
ohne  erst  eine  andere  Nuance  zu  darehsdhreiten^    (Bep.  ti^fiB.  tt)^l.  IT.  S8») 


Ueber  die  Einwirkung  von  Wasser  auf  Blei  theilt  C  Calvert  tollen- 
des mit :  Das  zur  Versorg^uug^  der  Stadt  Manchester  bestimmt^  Wasser  geht 
durch  eine  Bleiröhre  und  enthielt  vier  Tag^e  lang  eine  ziemlich  erhebliche 
Menge  von  Bleiverbindungcn ;  während  sechs  Wochen  verringerte  sich  die 
Menge  ganz  unbedeutend,  aber  plötzlich  enthielt  das  Wasser  Blei  in  kaum 
mehr  merklicher  Menge.  Liess  man  dann  aber  Wasser  zwölf  Stunden  laug 
in  der  l^öhre,  so  loste  es  eine  sehr  erhebliche  Menge  Blei  au£,  Kach  sechs 
Wochen  enthielt  das  Wasser  noch  ^j»  Gran  Blei  in  4^/g  Liter,  und  nach 
drei  Mouaten  '/^^  Gran  in  4 '4  Liter. 

Lässt  man  Wasser  zwölf  Stunden  in  Bleiröhren,  so  nimmt  es,  selbst 
wenn  die  Röhren  Oeifnungen  haben,  genug  Metall  auf,  um  als  Trinkwasser 
gefährlich  zu  sein.     (Bep.  chim.  appl.  IlL  472.) 


H.  Kalla ch,  UnricfctQDg  foii  BcUUtero,  welche  durch  die  mei- 
sten sauren  and  alkalischen  Flflssigkeitjin  nicht  angegriffen 

Verden. 

Wendet  man  nicht  gerade  Guss-  oder  Schmiedeisen  an  (welche  übri- 
gens die  unangenehme  Eigenschaft  haben,  leicht  von  sauren  Flüssigkeiten 
angegriffen  zu  werden),  so  war  es  bisher  sehr  schwierig,  Bassins  construiren 
zu  können,  welche  der  Einwirkung  ätzender  Alkalien  hätten  widerstehen 
können.  Die  meisten  Materialien  oder  Kitte,  welche  man  vorgeschlagen 
hat,  werden  entweder  zu  leicht  angegriffen,  oder  sind  zu  theuer,  um  in  allen 
Fällen  angewendet  werden  zu  können. 

Verf.  schlägt  vor,  steinerne  Wände  mit  Schwerspathplatten  zu  be- 
decken und  die  Fugen  mit  einem  au^  folgende  Art  bereiteten  Kitt  aoszu- 
dichten. 

Man  digerirt  1  Theil  Cautschuk,  fein  zerschnitten,  mit  !S  llieilen  frisch 
rectificirtem  TerpentinISl,  so  lange  bis  die  Mischung  gleichförmig  ist,  worauf 
man  4  Theile  pulverisirten  Schwerspath  zusetzt. 

Behälter,  welche  auf  diese  Art  constrnirt  sind,  widerstehen  nach  dem 
Verf.  nicht  allein  der  ätzenden  Eigenschaft  kochender  Alkalien  (?),  sonAem 
auch  den  meisten  organischen  und  unorganischen  Balzen,  z.  B.  dem  Schwe- 
fel-,  salz-  and  Salpetersäuren  ZfariK,   £iseni  «ifd  S«plsr,  dsm  Wvlditein  etc., 
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*4Mker  de^  kooMnlnk   Hmtm-^  Phoaptter«»  Bor-,  Oxj4-  «ind  W^ItiiKat«,  sowie 
der  etwM  Yerdünnten  kalten  fiehWefeMtlTO.     (Rep.  cidm^  lM»pl.  UI.  4740 


nn  nenes  Antidot 


i^olli  in  Mailand  bat  uns  selur  beiuerkenswerthe  Mittheilungen 
^macht,  welche,  wenn  sie  sich  bestätigen,  für  die '  Therapie  von  grosser 
Bedeutung  sein  können. 

Spritzt  man  einem  ^unde  in  die  Schenkelbeiuader  Eiter,  vereitertes 
Blut  oder  Pferderotz  ein,  so  bleibt  ganz  sicher  die  allgemeine  Ansteckung 
niclit  lange  aus. 

Hat  man  aber  einige  Tage  vor  der  Operation  dem  Hund  schwefligsau- 
res Natron  eingegeben  (10  Gramme  in  fünf  Tagen),  so  zeigt  das  Thier 
nur  in  den  ersten  Tagen  einige  Erscheinungen  v6n  Vergiftung;  der  Hund 
wird  traurig  und  frisst  nicht,  erlangt  aber  bald  Wieder  seine  Munterkeit  und 
seinen  Appetit. 

In  welcher  Art  nun  die  theoretische  Bett-achtun^  attch  aafisufbssen  sein 
mag,  das  liesültat  ist  so  wichtig,  dass  es  die  Aufmerksamkeit  aller  Aerzte 
▼erdient  und  überhaupt  allgemein  bekannt  gemacht  werden  soAte. 

£s  kommen  hi^ufig  Fftlle  vor,  in  welchen  mah  den  Versuch  an-stelleu 
kann.     (Sep    chim.  appl.  lY.  41.) 


■>  « 1 1 1 1 1»  I 


Freier  (?)  Photphor  in  Aiutem.  J.  Bruce  sah  beim  Oeffnen  einer  ganz 
frischen,  noch  lebenden  Auster  eine  Flamme,  die  er  auf  einen  Gehalt  von 
eln^m  halben  Gnu»  reinen,  ttaverbundenen  Phosphor  in  der  Auster  zurück- 
führte. Dieaes  Irrlicht  verleitet  ihn  zn  der  Frage,  ob  nicht  die  Gegenwart 
9olclK(n  freien  PhospboiMi  unter  gewissen  Umständen  im  menschlichen  Kör 
per  die  Ursache  der  ^Selbstverbrennungen  sei?  .(-1^^^^  müssteu  dann  bei 
jeder  Vergiftung  mit  Phosi^ior  vorgekommen  sein ;  sie  sind  aber  bis  jetzt 
überhaupt  nur  M&krchen«)     (Chem.  NewsJ 


.Verfahftn  nur-  Erkeiuni^  der  ReinktÜ  vom  Bienenutaths  von  Bobi- 
naud.  Das  YttMiren  beniht  Asf  der  fiigeiwchaft  deft  Bieitonwtfcbsefi,  sich 
bei  Behslidlttiig  mÜ'dinii  Fönftsigfachen  seines  Gewichtes  Aether  zur  Hälfte 
aufisulösen,  also  60  Proc.  Bückstand  zu  hinterlassen. 

Di^enigen    Substanzen,    mit   welchen   Bieiienwttshs   gewOhüHdi    ver- 
fUscht  wird,  wie  z.  B.  Talg,  Stearin,  japanisches  Wachs  o.  s.  w.,  lösen  sieb 
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ftMt  Yollstlladig  in  obiger  Menge  Aefliar.    (Beiaes  j«p«nMhM  WmIm  Itat 
nur  6  Proo.  RfldLstand,  der  in  Aetber  ünlStlieb  igt.) 

Bei  der  Untersnchnng  verfKbrt  man  anf  folgende  Weise«  Um  gepol- 
verte  organische  oder  unorganische  Verunreinigongen  an  entdeck«i,  welche 
man  bisweilen  dem  Bienenwacbs  beimengt,  wie  a.  B.  Stftikemehl,  Talk  ete^ 
behandelt  man  einige  Gramme  Wachs  mitheissem,  rectificirtem  TerpentinSl; 
es  muss  sich  eigentlich  voUstftnd^  anflDsen.  Bleibt  ein  Rückstand,  so  sam- 
melt man  ihn  auf  einem  Filteri  wäscht  ihn  mit  Terpentinöl  aus  und  be- 
stimmt  nachher  sowohl  sein  Gewicht  als  seine  chemische  Natur. 

Hierauf  behandelt  man  1  Gramm  Wachs  mit  50  Grammen  Aether,  filr 
trirt,  w&scht  den  Bückstand  mit  kaltem  Aether  aus,  trocknet  an  der  Luft 
und  wägft.  Nun  sieht  man  vom  Grewichte  des  erhaltenen  Rückstandes  das 
Grewicht  des  bei  der  Behandlung  mit  Terpentinöl  erhaltenen  Rückstandes  ab 
und  multiplicirt  das  Product  mit  2,  so  erhSlt  man  den  Procentgehalt  an 
Bienenwaclts.  Es  habe  k.  B.  das  Wachs  bei  der  Behandlung  mit  Terpen- 
tinöl 6  Proc  Rückstand  hinterlassen,  und  1  Gramm  desselben  habe  bei  der 
Behandlung  mit  Aether  0,45  Grammen  Rückstand  gegeben.  Zieht  man  fünf 
ITnreinlichkeiten  von  46  ab,  so  erhält  man  40  in  diesem  Wachs  enthaltenen 
Rückstand,  d.  h.  das  untersuchte  Wachs  enthält  nur  80  Proc  reines  Wachs, 
folglich  15  Proc.  japanisches  Wachs,  Talg  oder  Stearin  und  5  Proc  oxga- 
nische  oder  unoi]ganische  Materie. 

Ist  Wachs  mit  Paraffin  vermischt,  so  kann  man  nach  Landolt')  dieses 
letatere  entdecken,  wenn  man  das  Wachs  mit  heisser,  rauchender  Schwefel- 
säure behandelt;  Wachs  wird  dadurch  verkohlt,  während  Paraffin  kaum  an- 
gegriffen wird,  und  sich  beim  Erkalten  als  weisse,  durchscheinende  Schicht 
oben  absetst.     (Rep.  chim.  appl.  IV.  62.) 


Veber  SehmelztiegH  am  SpteksUin,  Da  die  gewöhnlichen  Thonschmeli- 
tiegel  von  Alkalien  angreifbar  und  porÖs  sind,  und  daher  manche  darin  ge- 
schmolzene Substanzen  durchdringen  lassen,  und  da  die  hessischen  Kiesel- 
thontiegel  im  Porzellanofenfeuer,  also  bei  hoher  Hitze,  dem  Schmelzen  un- 
terliegen, indem  auch  die  Silber-,  Gold-  und  Platintiegel  zur  Behandlung 
metaUischer  Substanzen  nicht  anwendbar  sind,  so  eignen  sich  dangen  die  ans 
Speckstein  geschnittenen  Schmelztiegel,  sofern  man  sie  ganz  allmälig  er- 
hitzt, zu  allen  Schmelzarbriten  in  gleichem  Grade,  während  ausserdem  die 
Wohlfeilheit  dieses  im  Mineralreiohe  (namentUch  bei  GÖpferagrSn)  vielvei^ 
breiteten  ICaterials  diese  Tiegel  sehr  empfehlenswerth  maeht. 

(Pol.  NotSabU  XVU.  16.) 

1)  Diagl,  poL  J.  hX,  224. 


Dakar  die  ckmlsoke  Gosstitatioii  und  ktasttidie  Bildng  des 

Tanrine. 

Von  Hermann  Kolbe.  *) 

Vor  mehreren  Jahren  hat  Strecker^)  die  interessante  Beob- 
»chtimg  gemacht,  dass  isftthionsaures  Ammoniak  beim  Erhitzen  auf 
210^  C.  unter  Verlust  von  Wasser  Taurin  erzeugt  Durch  diese 
Entdeckung,  wie  auch  durch  die  unlängst  von  Oibbs^)  gemachte 
Erfahrung,  daas  Taurin  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure 
wieder  in  Isäthionsäure  Übergeht,  ist  das  Vorhandensein  naher  Be- 
ziehungen zwischen  dem  Taurin  imd  der  Isäthionsäure  ausser  Zwei- 
fel gestellt,  aber  es  ist  damit  die  Frage  nach  der  chemischen  Con- 
stitution des  Taurins,  womit  die  andere  nach  der  Constitution  der 
Isäthionslinre  genau  zusammenhängt,  noch  nicht  beantwortet.  Dass 
das  Taurin  nicht  das  Amid  der  Isäthionsäure  ist,  darüber  beseitigt 
allein  schon  sein  Verhalten  gegen  Kalihydrat,  welches  daraus  erst 
beim  Schmelzen  unter  totaler  Zerstörung  Ammoniak  entbindet,  je- 
den Zweifel. 

Ich  glanbe  zu  jener  Frage  den  Schlüssel  gefimden  zu  haben 
durch  die  experimentelle  Bestätigung  der  in  einer  vorläufigen  No- 
tiz*) über  diesen  Gegenstand  bereits  ausgesprochenen  Vermuthtmg, 
dass  das  Taurin  zu  der  Isäthionsäure  in  derselben  Beziehung  stehe, 
wie  das  Alanin  zur  Milchsäure.  In  dem  nämlichen  Sinne,  wie  ich 
die  beiden  letzten  Körper  als  Derivate  der  Aethylkohlensäure 
(Propionsäure),  nämlich  das  Alaain  als  Amidoäthylkohlensäure,  und 
die  Milchsäure  als   Oxyäthylkolilensäure   betrachte,  halte   ich  das 


1)  Als  Separatabdrack  vom  Verfasser  mitgetheilt« 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCL  101. 

8)  Jahresbericht  für  Chemie  etc.  für  1868,  560. 
4)  Amu  Chem.  Pharm.  CXU.  241. 
leiUehrift  f.  Chem.  u.  PImu-oi.  1%2.  i^ 
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Tanrin  und  die  Isäthionsäore  für  Abkömmlinge  der  Aethjlschwe- 
felsÄure.  Das  Tanrin  ist  AmidoäthylscbwefelsÄure,  die  Islthion- 
sftare  OxyÄthylschwefelsÄnre,  wie  folgende  Formeln  symbolisch  aus- 
drücken : 


HO 


HO  .  C4H6[CaO,]0 
Propionsäure. 


HO 


Alanin. 


|H0„ 
Mflohalnre. 


HO  .  CAfSjOjO 

Aethylschwefels&ure. 

HO  .  C,  \^^\  [SiO,  !0 

Taurin. 

HO.0,j^^j[S.OJO 

fsSthionsttiire* 


Man  wird  gegen  die  Annahme,  dass  das  Taurin  imd  Alanin 
mit  einander  so  nahe  verwandt  seien,  einwenden,  dass  jenem  die 
dem  Olycocoll,  Alanin,  Leucin,  der  Asparaginsfiure,  AmidobenzoS- 
sfture  und  Überhaupt  den  bekannten  AmidosSuren  charakteristische 
Eigenschaft  fehle,  sich  sowohl  mit  Basen  wie  mit  Säuren  zu  salz- 
artigen Verbindungen  zu  vereinigen.  Indess  abgesehen  davon,  dass 
die  organischen  Derivate  der  Schwefelsäure  in  manchen  Punkten 
nicht  unerheblich  von  den  entsprechenden  Abkömmlingen  der  Koh- 
lensäure abweichen,^)  verdient,  wie  mir  scheint,  bei  der  vorliegen- 
den Frage  noch  folgende  Erwägung  besondere  Berücksichtigung. 

Es  ist  a  priori  anzunehmen,  dass  die  sauren  Eigenschaften  der 
Aethylschwefelsäure  mit  dem  Eintritt  von  Amid  in  das  Aethyl  in 
gleichem  Maasse  abgeschwächt  werden,  wie  bei  dem  in  derselben 
Weise  von  der  Aethylkohlensäure  (Propionsäure)  abstammenden 
Alanin.  Da  jedoch  die  Aethylschwefelsäure  eine  stärkere  Säure 
itt  als  die  Propionsäure,  so  kann  es  nicht  auffallen,  dass  die  schwach 
basischen  Eigenschaften    der  amidirten  Propionsäure  der  amidirten 


1)  Die  der  Essigsäure  entsprechende  Methylschwefelsäur«  giebt  u.  A 
beim  ErbHuB  mit  Natronkalk  kein  Qmbengae,  die  der  Benao^äure  corre- 
spondirende  Benaylschwefelsäare  kein  BensoL  Weitere  Belege  liefern  die 
unlängst  von  Dr.  Vogt  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXIX,  U3ff.)  und  von 
Dr.  Kalle  (daselbst  8  158)  mitgetheilten  ßeobachtuneren.  Dabin  gebort 
auch  die  Erfabnmg,  dass  die  Chloride  der  organischen  Schwefelsäuren  durch 
Wasser  viel  weniger  leicht  aersetxt  werden,  als  die  Chloride  der  organiscben 
Derivate  der  Kohlensäare. 
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AetfiylBohwofebtture  fehlen ;  dagegen  würde  man  bei  letaterer  saure 
Eigenscbafben  bü  erwarten  haben,  die  freiMeh  bislang  am  Tanrin 
ebenfalls  nicht  wahrgenommen  sind.  Ich  habe,  von  diesen  £rwS> 
gtmgen  geleitet,  mit  reinem,  ans  Ochsengalle  gewonnenem  Tanrin 
mehrere  Versuche  angestellt,  deren  Ergebnisse  ich  hier  knrs  mit- 
theile. 

Tanrin,  in  ranchender  SalasiCnre  oder  in  starker  Salpetersftnre 
gelöst,  krjstallisirt  beim  Verdunsten  der  Lösungen  nnTerSndert 
aas.  Auch  nimmt  es  in  einer  Atmosphäre  von  troekenem  Sals- 
sXnregas  weder  beim  Erwärmen,  noch  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur an  Gewicht  su.  —  Um  zu  erfahren,  ob  das  Taurin  gleich  dem 
Alanin  f^hig  sei,  mit  Salzen  kiystallinisohe  Verbindungen  einzuge- 
hen, habe  ich  concentrirte  wässrige  Lösungen  äquivalenter  Mengen 
Taurin  und  Chlorkalium  gemischt  und  zur  freiwilligen  Krystallisa- 
tion  hingestellt  Zuerst  krystallisirt  reines  Taurin  und  später  Chlor- 
kalium  aus.  Auch  mit  Platinchlorid  geht  die  salzsaure  Lösung  des 
Taurins  keine  Verbindung  ein.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  füllt  rei- 
nes Tanrin  nieder. 

Fehlen  demnach  dem  Taurin  die  basischen  Eigenschaften  an- 
derer Amidosänren  ganz,  so  geht  ihm  doch  keineswegs  die  Fähig- 
keit ab,  sich  mit  Basen  zn  verbinden.  Ist  es  mir  auch  nicht  ge- 
hmgen,  Taurinsalze  in  fester  Form  darzustellen,  so  beweisen  doch 
nachstehende  Versuche,  dass  es  solche  bildet 

Eine  gesättigte  wässerige  Taurinlösung,  in  welcher  absoluter 
Alkohol  sofort  einen  copiösen  Niederschlag  hervorbringt,  wird  durch 
eine  absolut-alkoholische  Ammoniakflttssigkeit  nicht  gefUllt,  selbst 
sieht  getrübt  Erst  nachdem  beim  Stehen  an  der  Luft  das  Am- 
moniak verdunstet  ist,  scheidet  sieh  Taurin  in  schönen  Krjstallen 
ab.  Auch  ein  freies  Kali  enthaltende  concentrirte  wässerige  Tau- 
rinlösung wird  durch  absoluten  Alkohol  nicht  gefällt,  welches  Ver- 
hallen sich  mit  Erfolg  benuteen  lässt,  um  Taurin  von  anderen  in 
Alkohol  unlöslichen  Verbindungen  zu  trennen.  Kohlensänregas 
fÜk  daraus  das  Taurin  unverändert  wieder  aus. 

Bleioxjdhjdrat  wird  von  heisser  wässeriger  Taurinlösmig  in 
sehr  beträchtlicher  Menge  aufgenommen.  Die  klar  filtrirte  Flüs- 
sigkeit trübt  sich  beim  Erkalten  nnr  wenig.     Beim  Stehen  an  der 

13* 
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Luft  scheidet  sich  daraus  eine  reichliche  Menge  kohlensaures  Blei- 
oxyd aus.  Kohlensaures  Bleioxyd  wird  vom  Taurin  auch  beim 
Sieden  der  wässerigen  Lösung  nicht  sersetst 

Wie  man  sieht,  ist  das  Taurin  keineswegs  ein  vollkommen 
Indifferenter  Körper,  woftlr  es  bislang  galt;  es  ist  vielmehr  eine 
schwache  Säure,  und  sind  in  ihm  die  sanren  Eigenschaften  der 
primären  Aethylschwefelsäure  durch  den  Eintritt  von  Amid  für 
Wasserstoff  fast  ebenso  eurUckgedrüngt,  wie  umgekehrt  beim  Tri- 
chloranilin  die  basischen  Eigenschaften  des  Anilins  sich  gans  ver 
loren  haben. 

Für  die  Auffassung  des  Taurius  als  Amidoäthylschwefekänre 
spricht  dann  ausserdem  noch  seine  der  Entstehung  des  Alanins  aiu 
Milchsäure  analoge  Bildung  aus  Isäthionsäure« 

CMoräthyUchwe.felsäurechlorid  und  Chloräthytschuiefelsäure.  — 
Wenn  obiger  Voraussetzung  gemäss  die  Isäthionsäure  der  Milch- 
säure analog  constituirt  ist,  so  darf  man  erwarten,  dass  sie  durch 
Ffinffach-Chlorphosphor  die  gleiche  Verwandlung  erfahrt  wie  diese, 
und  dass  das  Chlorid  der  Chloräthylschwefelsäure  resultirt: 

KO.C4  j^*  j[C20a]0+2PCl5=C4J^jj[r202]Cl+KCl+HCl  f  2PO2CI3 

roilchsanres  Kall  Chlorpropion- 

sSnrechlorid. 

KOaIho  j[^^4lO+2PCl5=Cvj^*  [SgOJCHKCl-hHCl+2P02Cl, 

isäthionsaures  Kall  Chloräthylschwefel- 

säurechlorid. 

Weiter  steht  sbu  vermuthen,  dass  die  Chloräthylschwefelsänre, 
welche  sich  voraussichtlich  aus  jenem  Chlorid  durch  Zersetzung 
mit  Wasser  erzeugt,  bei  geeigneter  Behandlung  mit  Ammoniak 
Taurin  liefert,  gleich  wie  die  analog  constitnirte  Chlorpropionsänrc 
damit  in  Alanin  fibergeht 

HO.C^jJj^jfCgO^JO  -f-  2H,N  ==  HO.C^j^^^jfOO,  O  +  H.NOl 

Chlorpropionsäure  Alanin 

110.C,j^,|jlS;jO,JO  +  2H30'r=  HO.C.jjJ^^jl.S^OJO  4-  H^VCl 

Chloräthylschwefel-  Taurin. 

sHure. 
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Diese  Voranssetsungen  haben  durch  nachstehend  beschriebene 
Versnobe  vollste  Bestätigung  gefunden 

Zur  Darstellung  des  ChloräthylschwefelsSnrechlorids  habe  ich 
60  Gramme  (1  Atom)  bei  100^  C.  getrocknetes,  fein  gepulvertes 
islUhionsaures  Kali  mit  150  Grammen  (2  Atomen)  pulverigem  FUnf- 
fach-Chlorphospbor  in  einer  geräumigen  tubulirten  Retorte  über- 
schüttet, und  darin  mit  einem  knieförmig  gebogenen  Glasstab  mög- 
lichst gut  gemengt.  Die  Mischung  beginnt  nach  einiger  Zeit  sich 
XU  erwärmen,  sie  wird  dabei  flüssig  und  geräth  zuletzt  unter  i-eich- 
Hcher  Ausgabe  von  Salzsänredämpfen  ins  Kochen,  wobei  zugleich 
eine  grosse  Menge  Phosphoroxychlorid  in  die  Vorlage  übergeht. 
Wenn  diese  heftige  Keaction  vorüber  ist,  wird  der  Retorteninhalt 
gelinde  erhitzt  Zuerst  destillirt  man  fast  reines  Phosphoroxjchlo- 
rid  ab;  später  bei  verstärktem  Feuer  geht  ein  viel  schwerer 
flüchtiges  ölartiges  Liquidum  von  stark  reizendem  Geruch  in  ziem- 
lich beträchtlicher  Menge  über,  welches  grösstentheils  aus  Chlor- 
äthybdiwefelsäurechlorid  besteht  In  der  Retorte  bleibt  schliess- 
lich eine  schwärzliche  trockene  tialzmasse  zurück. 

Das  bei  etwa  200^  C*  siedende  Chloräthylschwefelsänrechlorid 
lässt  8ich  dureh  fractionirte  Destillation  leicht  und  vollständig  von 
uoeh  beigemischtem  Phosphoroxychlorid  trennen;  doch  ist  es  mir 
nicht  gelungen,  die  Verbindung  chemisch  rein  darzustellen,  weil 
»ich  mit  ihr  zugleich,   wie   es  scheint,   noch  Isäthionsäurechlorid : 

^^(tto  ll'^^^l^^   erzeugt  von  nicht  sehr  abweichender  Siedetem- 

pecatnr.  Eine  ganz  ähnliche  Erfahrung  habe  ich  schon  früher  in 
Gemeinschaft  mit  Lautemann  ^)  bei  der  Destillation  von  Salieyl- 
fliure  oder  salicjlsaurem  Natron  mit  Fünffach-Chlorphosphor  ge- 
macht, wo  sich  neben  CUorsaljIsäurechlorid  stets  mehr  oder  we- 
niger Salicylsäurechlorid  bildet 

Was  bei  jener  Ratification  bei  200^  C,  wo  die  Siedetempera- 
tur einigexinaflsen  stationär  bleibt,  übei;geht,  ist  ein  fast  farbloses, 
an  der  Luft  nicht  rauchendes,  schweres,  mit  Wasser  nicht  misch- 
bares  Liquidum  von  intensivem,  lange  haftendem,  an  ätherisches 


1)  Ann.  Cbem.  Pharm.  CXV.  184. 
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Senfmebl  »tark  erinnerndain  Gerucb.    Die  AiiaIj««  ergab  folgende 
Zahlen : 


Berechnet: 

Gefunden 

c* 

24 

14,7 

15,0 

H» 

4 

3,6 

2,6 

S2 

32 

19,6 

20,6 

0» 

32 

19,6 

CI2 

71 

43,6 

38,3 

168  100,0. 

Der  etwas  zu  höbe  Kohlenstoff-  niid  Scfawefelgebait,  den  die 
Analysen  eigeben  haben,  nnd  andererseits  der  viel  sn  geringe 
Chlorgehalt  (ein  bei  einer  anderen  Darstellung  gewonnenes  Pro- 
dnct  enthielt  39,2  Proc.  Chlor)  unterstützen  obige  Vermuthung, 
dass  die  analysirte  Verbindung  -eine  kleine  Menge  IsädiionsICare- 
cblorid  beigemengt  enthielt. 

Das  Chloräthylschwefelsäurechlorid  wird  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur von  Wasser  äusserst  langsam  zersetzt  Ein  Tropfen  da- 
von, mit  viel  Wasser  übergössen,  war  nach  acbt  Tagen  noch  nicht 
vollständig  verschwunden.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  einer 
hermetisch  verschlossenen  Röhre  auf  100°  C  gebt  es  ziemlieh  leiebt 
in  Lösung  und  zerlegt  sich  damit  in  Salzsäure  und  Chloräthy]- 
schwefelsaure,  wobei  sein  Geruch  verschwindet.  Es  löst  sich  leicht 
in  Kalilauge,  mit  starker  Erhitzung  auch  in  wässerigem  Ammoniak 
unter  reichlicher  Bildung  von  Salmiak.  Tanrin  entsteht  hierbei 
nicht,  vielleicht  das  Amid  der  Amidoäthylscbwefelsäure. 

Die  Lösung  des  Chloräthytschwefelsäuj-echlorids  in  absoHitem 
Alkohol,  auch  wenn  man  sie  in  einer  hermetisch  verschlossenen 
Röhre  auf  100**  C.  erhitzt  hat,  scheidet  auf  Shsatz  von  Wasser 
kein  cblorätbylschwefelsaures  Aethyloxyd  aus. 

Wird  die  stark  saure  Lösung,  welche  man  dnrcli  mehrtägiges 
Erhitsen  jenes  Chlorätbylschwefelsäureehlorids  mit  Wasser  in  einer 
hermetisch  verschlossenen  Röhre  erhält,  durch  Abdampf  erst  über 
freiem  Feuer,  zuletzt  auf  dem  Wasserbade  von  der  beigemengten 
Salzsäure  völlig  befreit,  so  behält  man  eiine  dickliche  saure  FHl»- 
sigkeit,  welche  grösstentheils  aus  Chloräthylschwefelsäure  besteht. 
Diese  Säure   bildet  mit  Bleioxyd,  Siibevoxyd  «nd  anderen  Basen 
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kxystailisfarbAre  Sftke.     Ich   habe  das  leicht  und  e^an  krystallisi* 
rende  Silbersals  benutst,  rnn  die  reine  Säare  daranstellen. 

Die  mit  nicht  zn  viel  Wasser  Terdünnte  h^tnmg  der  rohen 
Sitare  I9st  kohlensaures  8ilberoxyd  unter  Aufbrausen  aof.  Nach- 
dem sie  eine  Zeit  lang  mit  einem  kleinen  Uebeischuss  davon  ohne 
EnrXnnen  unter  hSufigem  Umschtttteln  behandelt  ist,  wird  die  klar 
ffltrirte,  gegen  Lieht  und  besonders  gegen  Wärme  sehr  empfind- 
liche 8&hl5sung  im  Vacnum  über  Schwefelsfture  bei  Abscbhiss  des 
Lichtes  bis  nahe  snr  Trockne  gebracht.  Die  von  der  Mutteriauge 
MreHe  und  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewasehene  KrjstaOmaflse 
wird  gut  zerkleinert  und  in  der  KlÜte  aufs  neue  in  mdglichst  wenig 
Wasser  gelöst.  Aus  dieser  klar  filtrirten  Lösung  krystallisirt  bei 
abenaaHgem  Verdunst^a  im  Vacuum  das  chloräthylsehwefelsaure 
Silberoxyd  rein  in  grossen  klaren  rhombischen  Piismen  aus.  Die 
Mutterlauge  liefert  bei  weiterer  Concentration  noch  mehr  davon. 
Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen : 


Berechnet: 

erfanden : 

c» 

84,0 

9.5 

9,6 

H» 

4,0 

1,6 

i,e 

<n 

86^ 

14,1 

— 

8» 

82^ 

12,7 

13,3 

0, 

48,0 

19,1 

— 

A« 

108,0 

43,0 

43,1 

261,6  100,0. 

Die  wXsserige  Lösung  dieses  Salies  erflihrt  in  der  WXrme, 
besonders  beim  Kochen,  rasoh  eine  Zerlegung  unter  Ausscheidung 
von  ChliMvilber^  wobei  ohne  Zweifel  IsK^ionsKure  legenerirt  wird^ 
l«oh  bleibt  die  Zersetsnug  selbst  nach  mehrtKgigem  Erhitaeo  im 
WasBCibade  immer  unvolistibidig» 

I>ie  durdi  Fätten  des  Silbers  mit  BchwefehrasserstofF  eriialtene 
vteer%e  Chlerilihjlsehwefelaäure  veagirt  stark  saaar;|'sie  vertrigt 
^MUtie,  ohne  nick  au  verändern.  Durch  Eiadampfen,  iuletat  im 
Vaeinim  über  Schwefelsäure  concentrirt,  krystallisirt  sie.  Die  Kry« 
iitalle  sind  ausserordentlich  zerfliesslicb  und  bei  mSssiger  Wärme 
8elr  leicht  schmelzbar. 

Die  Salae   der  Chlornthylschwefelsäure   werden  durch  Kochen 
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mit  freiem  Alkali  letelit  und  wie  es  scheint  voBständig  seilegt  in 
Chlormetall  und  muthmasslich  isütbionsaures  Sals.  Aach  kohlen- 
saures Kali  bewiAt  bei  8iedhitze  die  gleiche  Zersetzung. 

Die  Versuche,  das  Chlor  der  ChlorHthylschwefelsAure  gegen 
Wasserstoff  su  vertauschen,  haben  xum  Theil  negative  Reaaltate 
gegeben.  Die  freie  wässerige  SKure  Itfsst  sich  mit  Zink  ko<^ien, 
wobei  reichliche  Wasserstoffentwicklung  statt  hat,  ohne  dass  eine 
Spur  von  Salzsäure  entsteht.  Zurate  von  Schwefelsäure  verstärkt 
die  Gasentwickelung,  doch  vermag  auch  in  diesem  Falle  der  Was- 
serstoff der  Säure  kein  Chlor  zu  entziehen.  Auch  der  durch  einen 
kräftigen  galvanischen  Strom  electroljtisch  entbundene  Wasserstoff 
bei  Anwendung  zweier  aroalgamirter  Zinkplatten  als  Electroden  be« 
wirkt  in  saurer  Lösung  keine  Zersetzung  Sehr  leicht  dagegen 
erfolgt  die  Substitnirung  des  Chlors  durch  Electroljrse  einer  schwach 
alkalischen  Lösirng  von  chloräthylschwefelsaurem  Kali  oder 
Natron,  sowie  auch  bei  Behandlung  dieser  Salze  mit  NatriumanuU* 
gam  in  der  Kälte. 

Die  Chloräthylschwefelsäure  zeigt  iu  diesem  Verhalten  eine 
grosse  Uebereinstimmung  mit  der  homologen  Chlormethylschwefel- 
säure, derjenigen  Säure,  welche  ich  im  Jahre  1845  aus  der  Tri- 
chlormethylschwefelsäure  gewann  und  damals  Chlorelaylunterschwe- 
felsäure  ^)  nannte. 

Taurin.  —  Wie  schon  S.  193  erwähnt  ist,  wird  die  Chlor- 
äthylschwefelsäure durch  Behandlung  mit  Ammoniak  in  Tauriu 
übergeführt.  Diese  Umwandlung  geschieht  leicht  auf  folgende 
Weise.  Trockenes  cliloräthylschwefelsaures  Silberoxyd  wird  in  einer 
starken  Glasröhre  mit  viel  ttberschiissigem  möglichst  starkem  was* 
serigem  ^)  Ammoniak  eingeschmolzen  und  die  bei  dem  UmschOttela 
sofort  entstehende  klare  Salzlösung  mehrere  Stunden  lang  auf  100° 
C.  erhitzt.  Dieselbe  bleibt  ungetrübt,  setzt  aber  beim  Verdunsten 
anf  dem  Wassevbade  eine  reichliche  Menge  von  Chlorsilber  ab« 
Der  trockene   Rückstand  löst  sich  mit  Hinterlassung  des  Chl<»rat]* 


1)  Ann.  Cbem.  Phanu.  LIY.  468  ff. 

2)  Alkoholische  Ammoniaklösung  erzeugt  damit  kein  Taurin,  sondern 
eine  andere  krystallinische  Verbindung,  welche  ich  bislang  nicht  näher  uu* 
tersncht  habe. 
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ben  in  Waaser  aitf;  diese  Löemig  enthält  nur  tioeh  seltr  wenig 
Silber,  welebes  man  am  besten  gleich  beim  Auflösen  des  Rück- 
standes dorch  Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Salzallnre  entfernt. 

Diese  klar  filtrirte,  schwach  sanre  Flüssigkeit  wird  auf  ein 
kleines  Volumen  eingedampft  nnd  mit  starkem  Alkohol  gemischt, 
worauf  eine  reichliehe  Anascheidung  von  Taurin  erfolgt.  Dieser 
krjstallinische  Niederschlag  enthält  ausser  dem  Taurin  immer  noch 
bald  mehr,  bald  weniger  von  einer  anderen  Substanz  beigemengt, 
velche  beim  Umkfjstallisiren  ans  Wasser  den  schönen  Taurin- 
kristallen  sieh  in  weissen  undurchsichtigen  Krysiallwärzchen  bei- 
mengt,  und  welche  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Ammoniak  ans- 
glebt     Ich  vermutbe,  dass  diese  Substanz   das  Amid  des  l^aurins: 

^jU2Nl'-  '^Ti  (N  ist,  nnd  etwas  Isäthionsäureamid : 

1  H    / 

^*/HO,('^®*^'JN  beigemischt  enthält 

Um  diese  Beimengung  zu  beseitigen,   habe  ich  das  durch  Al- 
kohol gefllTlte  nnroiue  Taurin  (bei  einer  anderen  Darstellung  gleich 
die  rohe,    vom   Chlorsilber  nach  Znsatz  von  etwas  Salzsäure  nbfil* 
trirte  Taurinlösung)  mit  Kalilauge  so  lange  gekocht,  bis  kein  Am- 
moniakgeruch   mehr  zu   bemerken    war,   und  darauf  die  stark  ein- 
geengte alkalische  Flüssigkeit   mit   etwa  dem  zwanzigfachen  Voln- 
tnen   absoluten    Alkohols    vermischt,    welcher,    wie    oben   bemerkt, 
Taurin  in  alkalisehf  r  Lösung  nicht  Mit.     Die  klar  abfiltrirte,  nach 
Verdünnung  mit  Wasser  eingedampfte,   darauf  mit  etwas  Salzsäure 
schwach  angesäuerte    nnd    durch  weiteres  Abdampfen  auf  ein  klei- 
nes Volumen  gebrachte  Flüssigkeit    setzt  auf  Zusatz  von  viel  star- 
kem Alkohol   fast   reines,  nur   noch  mit  etwas  Chlorkalium  unter- 
mischtes  Taurin    als    copiüsen    krystallinischen    Niederschlag    ab. 
Noch  zweckmiissiger  vielleicht   fällt   man  das  Taurin  ans  jener  al- 
kalischen Alkohollösung   durch  Einleiten  von  Kohlensäure.     Durch 
Umkrjstallisiron    aus   Wasser   erhält   man  es  schliesslich  in  harten 
grossen  KrystaHen  vollkommen  rein. 

Ich  habe  später  gefunden,  dass  man  zur  Darstellung  des  Tau- 
^  statt  des  chloräthjlschli'efelsauren  Silberoxyds  gleich  die  durch 
Zerfietznng  de»  ChlorSthylschwefelsänrechlorids   mit  Wasser  erhal- 
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tene  ro^e  Ckloräthybchwefelfiliiire  benutsen  kAim,  indem  man  sie 
nach  dem  Verdampfen  der  beigemischten  Salzsiiare  irenaa  mit  Am- 
moniak  neotralisirt,  and  das  im  Wasserbade  vor  Trockene  ge- 
brachte Ammoniaksalz  mit  ttberscbttssiger  gesättigler  wSsseriger 
Ammoniakflttssigkeit  in  einem  hermetisch  Terschlossenen  Gefftsse 
anhaltend  anf  100^  0.  erhitzt.  Um  den-  die  spKtere  KrjstaUiaatioB 
des  gebildeten  Taurins  störenden  Salmiak,  welcher  sich  in  reich- 
licher Menge  gebildet  hat,  zu  entfernen,  kocht  man  die  Salzl^tonng, 
nachdem  das  freie  Ammoniak  verjagt  ist,  mit  Bleioxydhydrat,  bis 
anf  nenen  Zusatz  davon  kein  Ammoniakgemch  mehr  bemerkbar 
ist  Die  vom  basischen  Chlorbiet  abfiltrirte  nnd  dorch  Schwefel- 
Wasserstoff  vom  aufgelösten  Blei  befreite  Lösung  seist  nach  dem 
Eindampfen  eine  reichliche  Menge  Taurinkrystalle  ab,  aber  auch 
noch,  und  sogar  in  höherem  Grade  wie  bei  obiger  Darstellung  aus 
dem  Silbersalz,  mit  andern  Substanzen  verunreinigt,  wovon  man 
es,  wie  vorhin  angegeben,  durch  Kochen  mit  Kalilange  tu  s.  w. 
befreit 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  dargestellte  Taurin  stimmt 
in  allen  Punkten  mit  dem  aus  Ochsengalle  gewonnenen  Taurin 
überein,  wovon  ich  mich  durch  sorgföltige  veigleichende  Versuche 
überzeugt  habe. 

Die  Analyse  jenes  künstlich  dargestellten  Taurine  gab  fol- 
gende Zahlen : 

Berechnet :  GeAmden : 
C4                       U                19,2  19,3 

Hy  7  6,6  6,7 

N  14  11,2  — 

82  32  26,6  26,8 

Oß  48  88,4  — 

126  100,0. 


Das  (rlycocoll :  C4H5NO4  und  Taurm :  C^HyNSgO,^,  welche  in 
der  Galle  mit  der  Cholalsäure  ohne  Zweifel  in  gleicher  Verbin- 
dungsweise vorkommen,  wie  in  der  Hippors&ure  des  Harns  das 
Glycocoll  mit  Benzoesäure  vereinigt  ist,  erscheinen  bei  Verglei- 
chung  jener  empirischen  Formeln  als  sehr  heterogene  Körper;  und 
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doch   sind  beide,   wie  schon   die   obige  einfache  Bediiifpingsweise 
des  Tstirins  beweist,  mit  einander  gana  nahe  verwandt 

Fasst  man  das  GrljcocoH  als  Amidoessigsflnre,  d.  h.  als  Koh- 
lensäure anf,  deren  eines  extraradicale  SanerstofFatom  durch  Ami- 
dometfayl  vertreten  ist,  so  muss  das  Tanrin  als  gleiches  Derivat 
der  Schwefelsäare  betrachtet  werden,  bloss  mit  dem  Unterschiede, 
diss  statt  des  Amidomethyls  das  AmidoXthyl  eines  der  beiden  ex- 
tiamdicalen  Sanersto&tome  ergünsst,  wie  folgende  rationelle  For- 
meln aossprechen : 

Olyoocoll  Tanrin. 

Da  bekanntlich  ausser  dem  Glycocoll  noch  andere  gleich  con- 
stituirte  homologe  Derivate  der  fetten  Säuren,  besonders  das  Leu- 
cin  (die  AmidocapronsSure)  im  Thierkörper  vielfach  verbreitet  vor- 
kommen, so  gewinnt,  zumal  bei  Berücksichtigung  der  Erfahrung, 
dass  das  Tanrin  in  den  Verbindungen  der  Galle  ganz  ähnlich  func- 
tionirt  wie  das  Gljcocoll,  die  Vermuthung  einige  Wahrscheinlich- 
keit, dass  im  Thierkörper  ausser  dem  Tanrin  auch  andere,  dem- 
selben homologe  und  gleich  constitnirte  Derivate  der  Schwefelsäure 
vorhanden  sind,  namentlich  die  dem  Glycocoll  direct  correspondi- 
reikle  Amidomethylschwefelsänre,  und  die  dem  Leucin  parallel  lau- 
fende Amidoamjlschwefelsäure,  welche  letztere  vielleicht  einen  Be- 
standtheil  der  schwefelreichen  Homsubstanz,  der  Haare  u.  s.  w. 
ausmacht. 

H0.CjjjJ|jj[C2O,10  HO.Cjjj^ljjSaOJO 

Amldometfaylk^hlengttitre  Amidomethylachwefel* 

(Glycocoll)  säure. 

HO .  C^jjJ^J!  r^0,]0  HO .  C,  j^Jjjf.'^O,  iO 

Aiiiidoäthylkohlcnsäure  AmidoäU^lschwefelsäure 

f  Alanin)  (Taurio). 


^^  •  ^»o|h2n{[<^2<>210  ho  .  C.ojHj^ji  .S/J,]0 

mjlkohle 


Amidoaiujlkohleniiaure  Amidoaivvylaohwefelsäare. 
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Ich  halte  es  (ür  keine  undankbare  Aufgabe,  nach  jenen  bei- 
den und  anderen  dem  Taurin  homologen  und  uialogen  Verbin- 
dungen in  dem  Thierkörper  zu  suchen,  namentlich  die  scfawefel* 
reicheren  Secrete  desselben  darauf  zu  prUfen.  Auch  dUrfte  es  nach 
dem  Vorgange  der  vorstehend  beschriebenen  Bildungsweise  des 
Taurins  nicht  schwer  sem,  dieselben  künstlich  darzustellen. 

Ich  bin  eben  mit  Versuchen  beschäftigt,  die  der  Ghloräthyl- 
sohwefelsäure  so  sehr  ähnliche  Ghlormethylschwefelsämre  durch  Be* 
handlung  von  Ammoniak  in  Amidomethjlschwefelsäure  su  verwan- 
deln, von  welcher  sich  erwarten  lässt,  dass  sie  dem  Taurin  sehr 
gleicht. 


Ueber  das  Amylen  und  einige  damit  isomere  Kftrper.  0 

Von  A.  Bauev,^) 
(FortsetEQiig.) 

Ueber  das  Diamylenoxyd. 

Ich  habe  im  ersten  Theil  dieses  Aufsatzes  mitgetheüt,  dass 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Diamylen  (Paramylen)  Diamylen- 
bromür  ^^^qBt^  gebildet  werde,  wenn  man  die  Eeaction  b^  nie- 
derer Temperatur  vor  sich  gehen  lässt,  und  auch  dort  schon  an- 
gegeben, dass  dieses  Bromiir  sehr  heftig  auf  trockenes  essigsaures 
Silber  einwirke.  Die  Einwirkung  ist  meist  so  heftig,  dass  sogleich 
Bräunung  der  Masse  und  Bromwasseinstoffentwicklung  eintritt. 

Um  das  Diamylenbromür  darzustellen,  verfährt  man  folgender- 
massen 

Reines  Diamylen  wird  mit  seinem  gleichen  Volum  Aetber 
verdünnt  in  einen  langhalsigen  Kolben  gebracht,  der  so  hoch  als 
möglich  mit  einer  Kältemischung  ans  Eis  und  Kochsalz  umgeben, 
und  nun  tropfenweise  vermittelst  eines  Scheidetrichters  die  vorher 
berechnete  nöthige  Menge  von  Brom  zugegeben,  mit  der  Vorsicht, 
dass   gegen    Ende   der    Operation  das  Zufliessenlassen   von  Brom 


1)  Siehe  diese  Zeyttschr.  IV.  145. 

Ans  dem  Siteungsber.  der  Wiener  Akad.  vom  V«rf.  mitgetheiit 
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eini^emA]  unterbrochen  and  der  Kolben  in^  der  KKltemiflchnng 
einigemal  geschüttelt  wird.  Nach  Beendigung  dieser  Operation 
Oberllüist  man  den  Baiton  einige  Zeit  in  der  KKltemischung  sich 
selbet.  Das  erhaltene  Bromttr  wird  hierauf  mit  eiskalter  KalUö- 
sungy  dann  mit  Wasser  geschüttelt  und  endlich  mit  Chlorcalcium 
stehen  gelassen,  wobei  man  nur  ncitfatg  hat,  die  Flasche,  in  der 
sieh  das  Bromür  mit  Chlorcalcium  befindet,  an  einen  kalten  Ort 
zu  stellen 

Um  die  so  erhaltene  ätherische  Lösung  des  BromUrs  mit  dem 
bei  130 — 150^  im  Oelbad  getrockneten  Silbersais  ausammensubrin- 
gen,  ist  es  vortheilhaft,  letateres  in  fein  gepulvertem  Zustande  in 
einen  langhalsigen  Kolben  zu  bringen  und  in  diesem  von  aussen 
mit  Etswasser  zu  umgeben.  Die  früher  gut  abgekühlte  Bromür- 
lösung  wird  dann  partieweise  zum  Silbersalz  zugegossen  und  nach 
jedesmaligem  Zugiessen  der  Ballon  aus  dem  Wasser  herausgenom- 
men und  tüchtig  geschüttelt,  um  eine  recht  innige  Mischung  von 
Bromfir  mit  Silbersalz  zu  erzielen. 

Man  UCsst,  wenn  alles  BromÜr  zugegeben  ist,  einige  Stunden 
tm  Eiswasser,  dann  an  der  Luft  an  einem  warmen  Orte  stehen 
mid  schreitet  nun  zum  Erwärmen,  welches  im  Wasserbad  vorge- 
nommen wird.  —  Der  Aether  verdunstet  sehr  rasch  und  es  bleibt 
nur  noch  das  reine  Bromür  mit  dem  Silbersalz  in  Berührung;  es 
erscheint  demnach  zweckmässig,  schon  vor  Beginn  der  Erhitzung 
der  ätherischen  Flüssigkeit  Essigsäure  zuzusetzen,  der  ich  auch 
noch  Alkohol  zugefügt  habe  Das  Erhitzen  wird  so  lange  fortge- 
setzt, bis  eine  herausgenommene  Probe  des  Silbersalzes  auf  Blech 
erhitzt  vollständig  und  gleichmässig  schmilzt,  also  ganz  in  Brom- 
silber  verwandelt  ist.  Ist  diess  geschehen,  wird  die  Masse  nach 
dem  Abkühlen  mit  Aether  ausgezogen,  filtrirt,  einigemal  mit  Ae- 
ther ausgewaschen  mid  zuletzt,  um  Verluste  zu  vermeiden,  in  ei- 
nen Leinwandlappen  geschlagen  und  ansgepresst.  Der  Aether  wird 
im  Wasserbade  abdestillirt  und  hierauf  die  Destillation  im  Oelbade 
fortgesetzt,  wobei  man  das  über  140^  destillirende  als  Acetat 
d e s  D i am  jlenoxydes  besonders  auffangt.  Aus  der von^lOO  bis 
140^  G.   destillirenden   Flüssigkeit,   die   der  Hauptsache  nach  aus 


L.. 


ä 
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Alkohol  und  Essigsäure  besteht,  kann  man  durch  FXllen  mit  Was- 
ser immer  noch  etwas  Aeetat  gewinnen. 

Die  Über  140^  C  destillirende  Flüssigkeit  wurde  nach  mehr- 
maliger Rectificatioa  analysirt,  und  zwar,  da  sie  keinen  konstanten 
Siedepunkt  zeigt,  so  wurde  der  zuerst  und  der  zuletzt  Qberdefitil- 
lirende  Theil  der  Analysa  unterzogen. 

Die  erhaltenen  Resultate  zeigten,  dass  bei  Einwirkung  Aor 
essigsauren  Silbers  auf  das  Diamylenbromiir  ein  Gemenge  von 
Diacetat  und  Monoaeetat  des  Diaraylenoxjdes  erhalten  werde. 

Die  Bildung  des  Diacetates  erfolgt  nach  folgender  Gleichung: 

Die  Bildung  des  Monoacetats  iüngegen  dürfte  durch  theil- 
weise  Verseifung  des  Diacetates  durch  das  Wasser  des  bei  der 
ßereitimg  zugesetzten  Alkohols  nach  folgendem  Schema: 


€ 

2 


ZU  erklären  sein,  welcher  Vorgang  nach  Louren^o  *)  bei  der 
Bildung  des  Glycolmonacetats  bei  der  Bereitung  des  Glycols  statt- 
findet. 

Das  so  erhaltene  Aeetat  habe  ich  mit  geschmolzenem  und  ge- 
pulvertem Kali  verseift,  wobei  die  Vorsicht  beobachtet  wurde,  die 
Verseifung  partienweise  vorzunehmen,  also  nicht  die  ganze  Menge 
des  Kalis  auf  einmal  auf  das  Aeetat  einwirken  zu  lassen.  Die  Ver- 
seifung geht  unter  heftiger  Temperaturerhöhung  vor  sich,  und  man 
erhält  bei  der  Destillation  im  Oelbade  zwei  Schichten;  die  untere 
ist  Wasser,  die  obere,  eine  angenehm  riechende,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,  wurde  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Sie 
begann  bei  165^  C.  zu  Sieden  und  der  Siedepunkt  stieg  langsam, 
endlich  unter  Bräunung  des  Rückstandes  bis  über  20()°.  Ute 
Hauptmasse  war  bei  170 — 180®  übergegangen  und  ergab  der  Ana- 
lyse unterworfen  folgende  Resultate: 


1)  Bull,  de  Ia  80C.  chiaiique  de  Paris  I.  101. 
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Q«fimden: 

Berechnet: 

I. 

11. 

KohleDstoff 

76,7 

77,0 

76,92 

Wasserstoff 

18,5 

13,7 

12,82 

Sauerstoff 

10,26 

Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  mit  den  für  das  Diamylen- 
oxyd:  ^^^R^^  berechneten  also  nahezu  überein« 

Die  nach  der  Methode  von  Dumas  voigenommene  Dampf- 
dichtenhestLmmung  ergab  als  Damp£diehte  für  eine  Condensation 
Toa  Yier  Volumen  ^)  die  Zahl  5,361.  Die  theoretiseh  berechnete 
Dampfdichte  des  Diamylenoxjdes  ist  5,401. 

Das  Diamylenoxjd  ist  eine  völlig  farblose,  leicht  beweg- 
liche FlQssigkeit,  leichter  als  Wasser  imd  mit  diesem  nicht  misch- 
bar, dagegen  löslich   in  Alkohol,  Aether  und  einem  Gemische  bei- 
der«   Nahezu  Us   zum  Sieden   erhitzt  und  angezttndet,   brennt  es 
mit  einer  russenden,   leuchtenden  Flamme.     Ammoniakalische  Sil- 
berlösung wird   durch  dasselbe  reducii-t.     Mit  einer  wässrigen  Lö- 
sung von  saurem  schwefligsanrem  Ammoniak  geschüttelt,  bildet  das 
Diamylenoxyd  keine   krystallinische   Verbindung.     Auf  eine  Tem- 
peratur von  15°  O.  unter  O''  abgekühlt,   wird  das  Oxyd  nicht  fest. 
Das   Diamylenoxyd  ist   mit   dem   Caprinaldehyd    isomer 
nnd  besitzt  in  hohem   Grade  den  Geruch  der  Gartenraute  (Ruia 
grücfolens),   und  ich   bin  geneigt  zu  glauben,  dass  das  Diamylen 
oxyd  das  wahre  Gel  der  Gartenraute  sei.    Dieses  Gel  wurde  frü- 
her als   ein   Gemisch   von  verschiedenen   Kohlenwasserstoffen   mit 
dem  Aldehyd  der  CaprinsKure  C^qH^o^  betrachtet.     Williams^) 
seigte,   dass  diese   Annahme  nicht  völlig  bewiesen  sei,  und  schied 
aus  dem   rohen,   von   160 — 238^  C.  siedenden  Rautenöl  einen  bei 
213°  siedenden  Körper  von   der  Formel  -^iiHjs^  ab,   den  er  als 
Aldehyd  (Enodylaldehyd)  beseiohnet,  welcher  mit  saurem  schwef- 
ligsaurem   Ammoniak   eine   krysAallinische   Verbindung  bildet  und 
beim  Sehüttehi  bei  7^    zu    einer  weissen,  dem  Campher  fthnlichen 
Masse  erstarrt,  welche  Substanz  übrigens  einen  von  der  Raute  ganz 

1)  Soll  wohl  heissen  anf  2  Voluxne.  £. 

2)  PhU.  Trans,  f.  1858.   Part  1.   189.     Ann.  der  Chemie  n.  Pharmacie 
CVII.  874. 
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▼erscliiedenen  Geruch  besitzt.  W.  Hall  wachs  ^)  schied  ans 
kttnflichem  Rautenöl  ebenfalls  eine  bei  213—216^  siedende,  farb- 
lose, schwach  nach  Rante  riechende  Flüssigkeit  ab,  von  der  Zu- 
sammensetzung ^iiH220,  von  der  er  es  dahingestellt  sein  Ifisst,  ob 
sie  den  Aldehjden  oder  den  Acetonen  zuzuzählen  sei* 

Wagner  macht  auf  die  Aehnlichkeit  des  Hauptbestandtheiles 
des  RantenÖls,  des  Caprinaldehyds  mit  den  Aldehyden  aufhierksam. 
Nach  den  Mittheilungen  des  Apothekers  F.  G.  Geiss')  ist 
wenigstens  in  BetreiF  des  Oels  der  RtUa  horfensis  zu  bemerken, 
dass  dieses  je  nach  dem  Grade  der  Ausbildung  der  zur  Destina- 
tion angewandten  Pflanzen  verschiedene  Eigenschaften  besitzt.  Das 
Kraut  ohne  BlOthen  liefert  ein  Oel,  welches  bei  22®  C.  noch  nicht 
fest  wird. 

Nach  den  übereinstimmenden  Untersuchungen  von  Williams 
und  Hall  wachs,  die  auch  von  Strecker  bestätigt  werden,  muss 
man  also  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  ^iiH22^  aIs 
einen  Hauptbestandtheil  des  Bauten(5ls  ansehen,  und  ich  halte  es 
für  sehr  wahrscheinlich,  dass  diese  Verbindung  durch  Vereinigung 
des  Aldehyds  der  Laurinsäure  ^^22^24^  ^^^  ^®8  Oxydes  des  Oi- 
amylens  €ioH2pO  entstanden  ist,  ähnlich  der  Verbindung  des  Alde- 
hyds der  Essigsäure  mit  Aethylenoxyd,  die  kürzlich  von  Wurtz^) 
dargestellt  wurde.  Der  Siedepunkt  dieser  Verbindung  scheint  mir 
auch  fUr  diese  Ansicht  zu  sprechen,  denn  er  liegt  bei  einer  dem 
•Siedepunkt  des  Diamylenoxydes  und  des  Aldehyds  der  Launn- 
säure  intermediären  Temperatur,  wie  aus  folgender  Zusammenstel- 
lung ersichtlich  ist: 

Diamylenoxyd  siedet  bei  170—180^ 

Enodylaldehyd     „        „  218'' 

Laorinsänrealdefayd  siedet  bei  8^8^    , 

Die  Dampfdichte  des  Enodylaldehyds  wurde  allerdings  sc  5,B7 
gefunden,  während  sie,  wenn  dieses  1  Molecüi  Substanz  ans  der 
Vereinigung  von  1  MolecUl  Diamylenoxyd  und  1  Moleoal  Lanrinsäare* 
Aldehyd  entstanden  wäre»  etwa  doppelt  so  gpross  sein  sollte. 


1)  Diese  ZeitAchr.  III.  111. 

2)  Archiv  filr  Plmrmacic«  CVI.  24. 

3)  Comptes  rendns. 
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ÜB  iwt  jedoch  l^leht  nllgliah,  inm  eine  if^timg  des  Molecttk 
MiMtt  aikd  die  mmenft^tandeiia  odiur  in  dav  Pfliuuia  «nthaH^ne  Var 
badmg  beider  KlHrper  die  MoJeoulevfoiqiiel  C^iU^^O  )iat. 

Dieae  könnte  Ubrifane  nur  diirob  Unt^rmabnuf  der  £invir- 
knng  des  Lanrtnaüiirfi-Üdebyds  auf  Diamylaimpyd  snAlsf^H!^  enV 
■daedan  watoden.  £b  «eheint  mir  UbriyePt  m  dieweir  Seeiehnng 
■iafat  «awidiftig  m  aeiiit  dacauf  anftueriiaam  zu  magbap,  ätm  SaU- 
vaeba^bei  der  fractaeoirton  DeatiUatioin  de«  bl^afliohaoiReutep^^ls 
baobneirtate,  daaa  aa  bei  l(Uf  m  liadan  bagiau^  waA  ^i^m  ziriscbef^ 
140  und  170^,  abe  der  Siedatemperatnr  deii  Dian^jlanoxydes  ein 
siamllfth  gioiaer  Tbeil  ttbeifebi;  leider  wnvde  die  Analyse  dieses 
Tbefiea  niobt  angegeben. 

Ferner  tbaiU  Hallaraehs  mit,  dass  nur  die  ttber  90^""  C 
desülUrandeii  TbeQe  des  Banteodls  mit  aweifapb  sob^e^igsanrem 
Ammoniak  gescbüttelt,  eine  weisse  krystallinische  Haaset  bilden- 

ScUiasaltch  mnss  noab  erwlUmt  werden,  dass  das  jpiaviylen- 
oxyd  mit  natlfarlLßben  Banten&l  ohne  Trübung  miscbbar  und  4e- 
sUDiibar  iaik 

I<&  bin  aoeboi  mit  dem  ntberen  Studium  dieses  mad^wi^r- 
digea  KSipers  besdbftftigt  und  verde  zunAcbst  sein  Verhalten  9a- 
gen  Siurea,  Ammoniak  and  gegen  Oxydationsmittel  an  erfpvacbep 


w.  Heini z.    Qebf^:  di9  OoutitBtiop  der  Oxacetslarei^. 

(Pogg,  Ann.  CXIV.  440.) 

VeA  thmlt  amiiakst  mit,  dasa  es  ihm  jetst  gelungen  ^eit  die 
na  HaDodibaassftgitare  dargaateUte  Glycolsüuce  durch  estUudiigas 
Ute««  ndt  BastfoiMmre  auf  200^,  und  hier  und  da  einige  Gra^e 
hfihar,  m  Benaoglyeolafture  ttbeisaufthven.  Er  ist  der  Anhiebt,  daas 
nicht  die  OlycolsKure  sribst»  s<mdem  daf  OlyjQdid  zur  Bildung  der 
Dappalaiure  fthig  aei.  Das  Qlyeolid  bildet  sich  nach  des  Verf. 
firMmmgen  am  leiohtesten  bei  einer  über  200^  steigenden  Tem- 
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Bei  einem  V^saeb,  dnreh  höheres  Erhitsen  von  BemoS- 
sfture  mit  Atnoxacetsäure  ebenfalb  BensogljcokKare  unter  Abschei- 
dung  von  Amylalkohol  su  erhalten ,  wurde  weder  dieser  Alkokol« 
noch  die  Doppelsüire  bemerkt.  Die  angewandten  Sfiureii  waren 
vielmehr  der  Hauptsache  nach  unverUndert  gMiebea. 

Verf.  hSlt  nun  seine  Ansicht  aber  die  Constitution  der  Oxa- 
cetslttireti  gegen  die  anderer  Chemiker^  besonders  gegatt  die  Toa 
W u r t z  und  Buttlerow  ausgesprochene,  nach  welcher  dieae  Kör- 
per als  AethersXuren  aufgefasst  werden«  Br  sagt:  „Wtoen  wiik 
lieh  die  OitacetsXuren  nur  AethersXuren  der  Glye^sflure,  so  müBSte 
der  aetfaoxacetsaure  Amylaether  mit  dem  amoxacetsaiiren  Aediyl- 
aether  identisch  sein.  Um  au  entscheiden,  ob  diess  der  FaU  ist 
oder  nicht,  veranlasste  ich  meinen  bisherigen  Assistenten,  Hern 
Dr.  O*  Siemens«  Versuche  anaustellen.'^  (Vergl.  hierttber  diese 
Zeitschrift  V,  144) 

Verf.  sagt  weiter :  n  Auft  den  Resultaten  dieser  Versnehe  folgt, 
dass  man  die  OxacetsXnre  nicht  unmittelbar  mit  den  Aeüierstnren 
vergleichen  kann.  Denn  wenn  man  eine  Aethylaethersäure  in  den 
Amylaether  verwandelt,  so  erhXlt  man  voraussichtlich  dieseH>e  Sub- 
stanz, als  wenn  man  die  Amylaethersäure  in  den  Aeth}  laeliiir 
aberführt.  Aus  den  Eigenschaften  der  Aethersinren  iXssi  aidi  diess 
voraussehen.  Freilich  sind  Versuche  in  dieser  Bichtung  noeh  nsdit 
angestellt  worden.  Diese  Lücke  in  unserer  Kenntniss  beabsichtige 
ich  in  nächster  Zeit  auszufüllen." 

Verf.  hebt  nun  hervor,  dass  eine  andere  Thatsache  existire, 
welche  noch  mehr  als  die  oben  erwähnten  Versuche  für  seine  An- 
sicht sprechen,  nämlich  die  Existenz  zweier  isomerer  Aethylver 
bindungen  der  Milchsäure,  deren  eine  von  Strecker  im  Jahre 
1852  entdeckt,  einen  neutralen  Körper  darstellt,  die  andere  von 
Wurtz  entdeckte  eine  Säure  bildet.  Er  selbst  hat  die  entspte- 
chenden  Derivate  der  Glycolsänre  dargestellt  md-  naehgewiesea, 
das  sie  ganz  ähnliches  Verhalten  seigen  wie  die  Milehsäurevefbin- 
dungen.     (Vergl.  Pogg.  Ann.  CXIV.  487  fr.) 

Bei  der  Behandlung  des  neutralen  KOrpers,  des  etgentüchen 
Glycolsänreaethera,  mit  wässrigem  Ammoniak  erhielt  er  das  von 
Dessaignes  aus  tartronsaurem Ammoniak  durch  Erhitzen  eiMOgtc 
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Olyeohunid,  welche»  isomer  aber  niclit  identkeh  mit  Qlycoooll  ist. 
D«8  Glycolamid,  wenn  es  ganz  rein  ist,  reagirt  nach  des  Verf. 
BrfahfiHigen  aentral,  oder  wenn  die  Reaction  einer  sehr  coneen- 
trirtes  Ldenng  geprüft  wird,  schwach  alkalisch.  Die  von  Dessaig- 
nes  beobachtete  schwach  sanre  Reaction  mflsse  wohl  von  einem 
CMialt  an  sanrem  glycolsanrem  Ammoniak  hergerührt  haben. 

Der  Verf.  stellt  nnn  Betraehtangen  an  über  di6  Yerschiedan- 
heit  der  Oonstitotton  der  beiden  Aethyhreibihdiingen  der  Olycol- 
slnre,  dee  wahren  Glycolsünreaethers  und  der  Aethoracetsünre. 
Br  Mgt: 

,iDer  Umstand,  dass  der  GljcolsÜQreaether,  sowie  das  GlTcoUd 
unter  dem  EfaHhiiB  des  Ammoniaks  nicht  in  OlyeoooU,  sondern  in 
Olyeolamid  Übergeht,  scheint  es  an  eitil^en,  dass  es  mir  oicht 
gelingen  woDte,  ans  Monochloressigsfinre  mittelst  wässeriger  oder 
alkoholischer  Ammoniakflflssigkeit  Glycocoll  zn  ersengen.  Zu  der 
M einnng,  es  müsse  avf  diese  Weise  Gljcocoll  entstehen,  hatte  mich 
die  Angabe  von  Perkin  and  Dnppa^)  verleitet,  dass  diese  Sab- 
stana  dvrch  Einwirkang  von  Ammoniak  auf  Bromessigsüare  gebil- 
det werde«  Nach  meinen  Erfahrungen  muss  ich  glauben,  dass  die 
von  Perkin  uiid  Dnppa  erhaltene  Snbstana  nicht  Glycoeoll  ge- 
wesen ist  Leider  geben  Perkin  und  Duppa  ab  Eigenschaften 
ärer  Sobatana  nur  an,  dass  sie  sehdn  weiss  und  von  süssem  Ge- 
sckmaake  sei*    Diese  Eigenschaften  besitat  auch  das  Glycobunid  ^). 

Der  GlycolsüureSther,  dessen  phystkaUsehe  uxid  chemische  Si- 
gensdiaften  im  Vorstehenden  geschildert  sind,  soweit  ich  sie  bis 
}stit  stodirt  habe,  entspricht  voUkonnnea  dem  Milehsüureüther  von 
Strecker,  mit  dem  er  homolog  ist  und  dessen  l^genschaften  er 
fcst  in  jeder  möglichen  Beaiehung  theilt.  Veigleicht  man  diesen 
Aedier  mit  der  Aetboxaeetsünre,  so  ist  ihre  vollkommene  Isomerie 
vidit  SU  verkennen.  Beiden  gehört  die  enqpirische  Formel  ^^Hfjß^ 
ttL    Beide  enthalten  ein  Atom  Aethyl.     Beide  gehören  dem  Was- 


S).  Doieh  neuere  Versnche  babe  ich  mich  überseugt,  das«  bei  dieser 
Zenetnmi^  der  Monoohloressigsüure  gans  andere  merkwürdige  Prodacte  e&t- 
■^Imu,  all  ich  vermuthete.  Die  Reaultate  desselben  hoffe  ich  bald  imbUciren 
n  kSnnen. 

14* 


ai2  Heiuls,  Uebw  die  CloMli«»tlon  4er  Oit*c«teil«9a«. 

Bdrtjim»  «n,  und  will  min  nieht  awiiebnoiii  d^m  im  wi^#  Fonnd 
des  RadicAlB  der  CrlyeoliXnra  l^V^I^  ist,  «q  «ntMiMi  b^^d«  imdi 
dM  Badkal  Qijtolyl  €,Ht9.  Di»  Aniiduiie,  w  m  €»^|0t  ^ 
Sadiaal  der  GljcolslhiM  und  dieae  Säiire  dfthftr  etpiiMNnigi  liftrow 
diejenigen  nicht  ^Mthalteiif  die  die  Oxacetriteren  Air  Ae&eivitarefi 
der  OlyookXure  halten,  wie  ee  denn  in  der  Thei  W  li  r  t «  eecfa 
niaht  tfant  Denn  dum  träte  je  bei  det  UmbiUtmg  der  Mon<lcUor- 
eesigsanre  in  OlTeolBtare  dvrih  KalilQrdret  H  (^  en  Stelle  dei  CD 
In  das  RadUtd  ein,  et  niüaete  daher  a«eh,  wenn  hei  dküem  Zar- 
setsnngsprocess  statt  Kalihydrat  Kalialkoholat  angewendet  vfiidf« 
(A^s)^  ebenMk  in  dcu  Raditäl  eintreten.    Für  diejenigen  also, 

I 

die  der  Ansieht  sipd,  die  Olycoleiinre  sei  eine  swfciilDieig^  Stave 
und  die  Oxacetvllnren  Aelhersänren  dieser  Stture»  itl  der  AetlQFlItfier 
der  GlyeohiiiTe  mit  der  Aethonacetslnre  vollhommeii  isomer^  d*  h- 
beide  Körper  enthalten  in  einem  MoleeQl  nicht  nUr  efaie  gleielie 
Ancahl  Ton  Atomen  der  einzelnen  Eiemente,  sondern  enoh  ellle 
gleicfae  Ansahl  derselben  Radtoale. 

Wodurch  ist  aber  der  grosse  Untersehied  der  ElgenschaftMi 
dieser  beiden  Köiper  bedingt?  (Mbnbar  mnss  das  Aethyi  efaen 
anderen  Platz  in  dem  Molecül  des  Gly^o^silureiltherB  einnehmen, 
als  in  dem  der  AethoxaeelsKnre.  Man  pflegt  sn  eegen,  m  jenem 
ersetee  es  den  basisehen  WassentofiT,  in  diese«  den  vom ugAiweiec 
dnreh  SKnreradteale  ^vertretbaren.  Bei  denjenigen  8Snren,  die  wdbse 
AethenKnren  cn  bilden  im  Stande  sind,  finden  steh  solche  Unter- 
sehiede  nicht.  Wir  kOnnen  nieht  nadiweiaen,  dass  dnrab  Beihep 
Ton  Umsetanngen  hindnrch  das  eine  Wasfierstofiktem  efasen  gans 
anderen  Oheriditer  hat,  ab  das  aodere.  Zwar  dk  Kssehrnntwig  Mtt 
hier  aneh  anf,  dass  der  Aether  einer  solehen  filhure  nntar  dem  Siiii- 
#nss  gewisser  Agentien  nnr  ein  Atom  des  Alkoholradicals  abgiebt, 
wie  s.  B.  nach  Kolbe^)  der  SehwefelsInreKther  dnidi  KefihTdlSt 
selbst  im  Kochen  nnr  an  äthylsehwefelsanrem  Kali,  nichl  aber  an 
schwefebanrem  Kali  wird.  Allein,  dass  gerade  von  den  beiden 
Alkoholradicalen  im  SchweMstlnrefl^er  immer  nur  das  fiine,  be- 
stimmte ansgeshieden  werde,  wie  das  bei  den  Aethem  der  Oxseet 


•  «■  w.»*f<r— «*»»■ 


1)  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  118,  &.  280*. 
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riEwte  dei^  Fatt  ist,  im»  iik  BiiMbnfe,  wüchm  •ntstehl,  waaa  ck» 
eine  WaBsenttom  der  Bofanir^fiebliilre  daroh  Aeühyl  vertreten  wird, 
veneiiiedflb  tei  tea  der^  die  eieh  bfti  der  Bnetrang  des  aadeimi 
W«MiiteAto«i  darck  die^eii  Raüeal  biidet^  dJ^rea  hM  vMm  bb 
jetit  wenigstens  noeh  keide  8ptr  einer  Andeutung. 

AWh  .did  Elktens  »weier  (sömeren  Amide  der  Olycolsäure 
iowoUy  als  der  MilchsXnre,  die  beide  anter  geeigneten  Umstünden 
10  Glycolsänre  und  Milebsänre  ib^rgehen  können,  spricht  für  meine 
Amebt  In  dum  Glyeoloaid  und  LAdtainid,  irelbbe  Verbiadiiiife« 
mit  Basen  einsngehen  nicht  vermögen,  vi  es  der  Wasserstofl^  wel- 
char  dairch  MataUe  vertreten  werden  kann«  nebst  dem  daan  gebö- 
rifüi  Aaüerakfffi  an  deasen  Stelle  NH^  eisgetreten  ist,  wUhread  in 
daiB  GlycoooU  imd  Alania  der  nicht  durch  Metalle  vertretbarer 
Waasefcsik^ff  nebst  dem  daan  gehörigen  Sauerstoff  durch  KHg  ver- 
treMa  gadaclit  werden  kann.  Im  enteren  Falle  ist  eiaiaeb  das 
aiibere  Badicdi  in  der  GljrColBftiare  oder  Mücbsämre  an  Stelle  einaa 
AtMS  Wasserstoff  in  den  Annno&iaktypus  getreten.  Mach  W  i  s- 
Ueenus   Sohreibw^iB^    muss    die    Formel    fUr    das    G^colaaud 

N  {  ä        Hj     sein  (welche  Formel  ich  früher  fälschlich  gerade  dem 

Gljcocotl  zuertheilte).  In  letzterem  Falle  bt  durch  Eintreten  des 
entfernteren  sweiatomigen  ttadicals  der  genannten  SSure  in  den 
einfachen  Ammoniaktypus  ein  einatomiges,  ammoniakartiges  näheres 
Radical  gebildet,  das  in  den  Wassertypus  tretend  einen  Körper  von 

dar  Fomid  H  f  N  j      gebildet  h&t.    Es  erkltttt  sich  hiemtich 

dis  Verbalten  dieser  Körper  gegen  BaseBi  Säuren  und  Salae  leicht 
Man  hat  war  festpmbJt^n,  daas  da#  aweiatomige  Badieal  das  Ein- 
traten in  d#n  Wassertj^us,  der  Ammoniaktypus  den  Uebergaog  in 
imwtainiamiyTlTtThinfinngTtTT  ecmöigVcht  Oarum  entsteht  das  Gly^ 
Qolamid  und  Laetamid  aus  den  Aethepn  der  Glyeol-  und  Milchsäure. 
Ob  es  möglich  ist,  aus  Monochloressigsäure  Glycocoll  zu  erzeugen, 
indem  an  die  Stelle  des  Chlors  NH,  eingeführt  wird,  diese  Frage 
will  ich  in  Ktraem  an  bMmtwoMen  snohen.    Aueh  darf  man  vor- 
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amsetBeii,  dftss,  wie  es  drei  AetbylvBrbikidiing^D  der  GlyeolsllQre 
giebt,  auch  ein  drittes  Amid  der  OijcolsMure  existirti  in  welchea 
beide  Atome  Wasserstoff  nebst  dem  dasn  gehärigea  Sauerstoff  dnreh 
NH^  yertreten  sind.     Dieses  Axnid  würde  der  mnpiriscfaett  Feimel 

/€,H,OJ 
€2HeN2  O  oder  der  rationellen  N  )  H  >  N   gemSsa    zusammen 

H 
H 

gesetet  sein      Auch  diese  Snbstans  su  erzeugen,  will  ich  nXebsleBS 

versuchen. 

Fernere  Beweise   für  meine  Ansicht,   lassen  sich  ims  den  Ar* 

beiten  von  Wnrtz^)  selbst  herleiten.    Er   hat   tiKmlieh   geAio^eii, 

dass    der   ChlorpropionsKureäther  (ChlormilchsftnreSther,    Wurtz) 

durch  Kalihydrat  unter  Bildmig  von  Chlorkalium  und  Alkohol  in 

milchsaures  Salz  übergeht,  während   der  Aethoxyproptoustareitber 

(MilchsflureXther,  Wurtz)   unter   denselben  Umstftnden  ein   Atom 

Aethjl  zurückhält  und  unter  Abscheidung  von  einem  Atom  Alkohol 

zu  Xthoxypropionsaurem  Kali  wird.     Warum  bildet  sich  Im  ersteren 

Falle  nicht  auch   diese    Säure?     OfiPenbar,   weil  der   ChlorpTopion- 

sänreäther  das  Aethyl  weniger  fest  gebunden  hält,   als   das    in  der 

Aethoxypropionsäure   zurückbleibende  Atom   Aethji   gebunden   ist 

Wurtz  stützt  seine  Ansicht  (a.  a.  O.)  von  der  Natur  der  Aethoxy* 

Propionsäure  und  der  Aethoxacetsäure  auf  die  von  ihm  beobachtete 

Bildungsweise   des   Aethers   der   ersteren,   seines  MilchsäureätherB, 

aus   dem   Mouochlorpropionsäureäther,   den   er  aus   der  Milchsäure 

abgeleitet  hat  und   daher  Chlormilchsäureäther  nennt.     Ek*  schiiesst^ 

dass     die     Oxacetsänren     analog    zusammengesetzt    sein     müssen, 

weil    sie    aus   der   Monochloressigsäure   auf  ähnliche  Weise  gebU* 

det  werden,  wie  sein  Milchsäureätfaer  aus  seinem  ChloHnBehsäure" 

äther,  dass  sie  daher  Aethersäuren  der   Glycolsäutre   seht   mttssen. 

Hit  demselben  Recht  darf  ich   behaupten,   dass,    weil    die   aus  der 

Essigsäure   entstehende  Monochloressigsäure   durch   Natriumifliylal 

in  Aethoxacetsäure  übergeht,  Wurtz *s  auf  analoge  Weise  aus  dem 


1)  Ann.  de  Cfafan.  et  dePhys.  3.  «An  T.  69,  p.  167  et  171*. 
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Chfenüldisttiurellther  (nacb  mir  CUorpxopiouBitorefttber)  eneng^er 
Milehsitire&ther  ntcfato  anderes  ist,  ab  der  Aetbozypropiossäureäther. 
lUa  sieht,  auf  diese  Weise  behandelt  wird  der  Streit  ein  reiner 
IWeiMceit.  Aber  Wnrts^)  selbst  gtebt  so,  daps,  je  oachdem  man 
▼on  dieser  oder  jener  Eotstebiings-  oder  Zersetsungsweise  eines 
K5ipen  ausgeht,  man  demselben  diese  oder  jene  Formel,  diesen 
cmIst  jenen  Namen  beilegen  kann.  Dann  ist  es  mir  abermcbt  ver- 
stiiadlicb,  iramm  Wurts  nieht  meine  Betrachtungsweise  der  Oxa- 
moMbumt  gelten  lassen  will)  da  er  das  Be«dit,  was. er  fUr  sich  seihst 
In  An^meh  nimmty  anch  mir  aiigestehen  rnnss,  nämlich  gerade  auf 
gewiase  Bildwigs-  oder  Zersetanngsweisen  bei  der  Wahl  der  ratio- 
nalen Fermeb  nnd  der  Namen  besonderen  Werth  au  legen.  Da 
nm  aas  der  Essigsftoüe  dm^b  Substitution  von  Wasserstofi  durch 
Cblor  lf«no43blQressi|pBättrey  aus  dieser  durch  Natriumalkoholat  Aetboz- 
aeetsSure  entsteht,  so  habe  ich  ein  Recht,  ansunehmen,  dass  suo- 
eaasive  1  Atem  Wasserrtoff  der  Essigstture,  durch  CUor  dabn  durch 
Aetfajl  und  Seneistoff  (€2H5)0  vertreten  wird,  dass  also  das 
(CsHs)^,  wie  der  Wasserstoff  der  Essigsäure,  der  durch  Ühlor  ver- 
treten wird,  innerhalb  des  Radicals  enthalten  ist,  dass  also  diese 
Stare  meht  als  Aethersfiure  der  Glycolsänre  an  betrachten  ist,  um 
so  mehr«  als  das  AUu>holradical>  in  den  Oxacets&uren  weit  fester 
gebunden  ist,  ab  in  den  bekannten  Aethersäuren. 

Ich  gebe  ibm  gern  au,  dass,  wenn  er  den  Begriff  der  Aether- 
^iunn  veraUgemeinem  wOl^  er  eine  Definition  dsiUr  aufstellen  kann, 
wodurch  die .  Qxaoetstaren  auch  i^  die  Gruppe  der  AethersMuren 
passen. .  ABein  gewiss  gelien  dieselben  in  ihren  Eigenschaften  über 
die  aHgemeiiien  Eigensehaften  bin«iis,  welche  bisher  ab  Gharacte- 
fiiftica  der  Aetfieniliuren  betrachtet  wurden«  Der  Untefsehied  awt 
ichen  unseren  Ansiobten  bt  also  der,  dass  Wutfta  den  Begriff  der 
Aethen^uren  veraOgemeinerty  um  die  Ozaeets&uren  daau  rechnen 
SU  dllrfsn,  ich  aber  die  Umtersebiede  in  den  Eigenschaften  der  Oza- 
esteSi^Ben  und  der  AethenAiren  gross  genug  halte,  um  sie  nicht  in 
diesBlbe  Klasse  zu  werfen. 

Doch  hoffe  ich,  dass  eine  Einigung  der  Ansichten  möglich  ist 


1)  Ami.  de  Chim.  ei  de  Fliys.  8  h6t.  T,  59.  p.  1S8. 


ukid  twAt  dAdurcli,  dttiti  MMI  eben  d«ii  WoH^  nnA  NftW^nstiM  t«^- 
Iftrut  tittd  ft«f  di«  Ptittolpteii  seibt  nkheY  eingeht 

Davoü  glaube  \^  äUBgeheti  im  dürlbn,  daM  wir  tifttelr  Sadied 

dier  bei  6!net  gH>«90ii  Röihe  von  Umi«««tQgf0ii,  w^l^iteii  dl^  Sttb- 
MOkt  tinteriieg^  tmreriiiid^irt  in  di6  nette  VerMudung  a%«»g«$lit  In 
iiAt  MUebslttire  iM  di'ess  «titiHebst  ä^  Afx^Meotiipleit  C^H^^i  ih  det 

e6fi^ple^e  geben  in  der  Thdt  bei  den  alt^rfneiMen  UtM^stlii^  in 
d^  n^tt«n  K6y{rer  %)it  über.  B«i  ett«ygfgehetti  Rea^^tiwtti  Immi  aller- 
d$n^  in  d^f  erftteren  Slltire  Mcb  ein  kweh^s  Atom  WMMtl^toff  «te- 
^irieb^  ^e¥den.  Dted^  gfidbt  «b^er  nff^t  ein  R^elit,  m  MuMpli^ 
jen<ö  At6«nenttplete  dürften  ntdii  al«  Rlidic«l(^  bMrftchtet  wttirdM, 
detiA  Vrenin  man  jeM  K^ifief  n^eh  enefgiflolmtatt  fituwMwttg^n  ab 
d^  letttterwSbnten  amsetat,  so  wird  ntfth  rmhr  WüweraCdff  imd 
aneb  K«»bfen6«dff  an^esondert.  So  enMelilr  ans  dtti*  Mflcbusui« 
dtt^ch  0«lurk6  Oxydutfoneftittd  Cbeils  OkabKnfe  1li«y«  AldlAjd  Md 
b4$i  dfeir  en«rgigch9ten  Zematcnng)  der  Verbtenntalg,  endlick  gier 
Kobleniiänre  tHrd  Wassef .  WirdjemiAnd  deshalb  4iielMnp«ftii  kdiitien, 
daft  Radical  am  Aldtdiyd^H  odef  gar  das  d^  K^btoasä^Mreftet  e2g>6klf- 
lieh  das  Radicttl  d^t  MÜcfatättre  niid  el«  attdoictt  HdK^ldi^'M 
darin  nicht  annehnMmP 

8elli«  jf^maud  vielMeht  die  AniielK  MftitettMi,  MfeliBi  Zer- 
fliMttiingen,  bei  deneii  die  Knb)enii<9fflttoiiiaM0i)d  einet  Yetbinfaiig 
dntüb  AnsM^heidnng  Kohlemstoff  entltttliefnl^r  K9«^r  ^eAlitJwt 
wifd,  änttt^  nieht  anr  FesteteHnng  ^o»  dtivin  enttabltettliii  B^dleidi 
beta«iatt  werden»  ao  wiMe  er  g^i^le  meinet»  Anaiebi  von  dtir  O^rtr- 
stHntion  det  OxacetsHuren  dM  WoM  MidM.  l>«nn  iditim  iflflitei%  4itt 
Aikobok^dieiii  itt  Rftdicale  dienet  MtAre  enflhltfken  toitt)  dum  kottn« 
€<M  ^e  keine  Aetifens8n¥en  sein.  ErWidutte  «nun  daiMfi  "bvi  it#- 
9«tt  Btttfen  wlsi^  man,  daif«  da»  ASkobe^l»ad}<Ml  fid  di^  V4M%lfl^i^ 
eing^ftlhit  sei)  deMbalb  M  ee  tiiiAM;  in»  BhdilSät,  nttn  AätA  m^m»  4m 
Badical  der  Essigsäure  und  Propionsfture  nfiebt  CjH^^  ilA^  ^^^5^ 
setadetn  €0  d.  b.  #as  RAdi^al  dist  KohlenMAH-e.  Vütm  mm  kann 
durch  Einwirkung  der  Kohlensäure  auf  Natriummethyl  und  Natrium' 
äihjl  essigsaures  und  ^repions^nree  Noferoo  darstfiltn«. 
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Im  Ffttge  nUn,  welcher  Atoisei^Dplto  in  det  Mtlehliiire  und 
OiytjSoiBilire  AB  sei,  diln  iMiii  BBür  ihr  Bedieal  anfteheii  miiss^  beant- 
wmtot  sieh  AMh  dem  Vorherigen  ia  der  Welie :  Man  darf  nicht 
hIeM  C^Hj^Oi  und  C^HsOj,  wie  Kolbe  wiU,  nicht  blee«  €^B^Q 
nil4€^0|  wie  Wnrt*  will,  für  HMlicAle  dieser  Sttttren  ansehen) 
MHdeib  b^id<)  mltaea  dafbr  gellen.  Die  beiden  ersten  Foroiehi 
flilMl  dt«  der  näheren,  die  briden  letzten  die  der  entfernteren 
Radicale. 

Die  Oxacetsftnren  kann  man  daher  anch  als  einatomige  SXnren 
ansehen)  wie  ich  es  thue  und  dann  ist  das  Alkoholradical  im  Ra- 
dicale derselben  enthalten ;  oder  man  kann  annehmen,  das  Alkohol- 
radical befinde  sich  ausserhalb  desRadieals  der  Sfture,  wie  Wurts 
melnl,  und  maii  kaiikn  sie  dann  «Is  Aetivetslliirbn  betraehteii« 

Weiter  oben  über  habe  ich  schon  entwiekelt,  wesshalb  diese 
AttMhM^  HM  Bthwierig^keiten  bat.  Das  Hydrat  der  Bfehwefelsfture, 
die  eitfe  w^hre  ttwefatettl^  ÖHnfe  ist,  enthlilt  «wei  Wasserstoff- 
aleiiie,  dte  gleiehwertbig  sind,  d.  h.  die  kein«  Verschiedenheit  des 
VethAllÄUi  ii«%«n,  wenn  sie  durch  Agentlen  smsgescbioden  weiden. 

Ihre  Fonn^l.Qohreiben  wii*  daher  naturgemäss  „_  !  0|.     Wir  ger 

\)ton  beldMi  WiAsseMc#«tottien  die  glefehe  Sti^Umig  ausserhalb  des 
läditätt.  ASt^^  Ist  es  ttri«  dör  Olyeolsfinh»  und  MilchsJttiw.  Wir 
wissM,  dass  dUs  (rtnis  'veHfeÄwre  Wasseitdöikmin  in  denselben  vat- 
Mgl^eüe  dMch  Metkile,  das  andelre  dagegen  vOtHtigsweise  durch 
9Mii«ta<tolie  t^itveteii  werden  kann.  Wft  wlssdn  aber  aitsilerdetti, 
düs  dl«  erMere  ¥(Mr«ti»ig  Äusserst  leicht  zu  bewerkstdiigen  ist, 
iMrtOre  'di^^^n  "^ur  ftchwer.  Amiererseits  wi««stt  wir,  dass  die 
M«tslle  Ms  Ad«  dfrrch  jene  8tibstl«atK>n  gebildetem  VerbiVHlnngen 
^Mi  <#MMf  MBr  McJht  MrtflUtnt  weiden  k9nMn,  wShlvnd,  Ist  HAit^ 
BMl  ^t  VmtfsÜtng  d^  atidereh  AtofAs  WassefstbfF  dtit^h  KlidScate 
t«ii^bM[,  tftke  ttsriiftkhisshtisdg  eneti^ischet«  IClAWirkun^  Irtattfih- 
to  ttUM,  um  sfe  wieder  daraus  aüsztis^h^id^n.  8(A<A^  Vtt^bfti' 
^ttigeh  «bd  «laihHUMidh  die  '(htacetsSni'ettl  Aber  auch  s^bst  bei 
*«»  VerMbdYrtigttn  Wf  dWJtfn  fflteei»  Wftjjserttbir^rth  8«tiiiör«dibWlfe 
^«rtwteh  tot,  tflti  dloss  ktirt-  ^n  Ta^.  Dfetttt  wfthi'tod  dl«  gemiscft- 
<^  itdiydrfdi»  eihbttsakAMt*  ffiMMA  Ichour  dnHsb  blosses  Wasser,  In- 
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dem  sie  sich  übrigens  nielit  glei^  aufliteeiH  eelbit  in  der  KMte  in 
die  Hydrate  der  einseinen  Sfturen  BeHallen, .  kdntten  ■.  B.  die  Ben- 
BoglycolsUnre,  die  Bentomilchs&Qre  ans  heisser  wtawiger  Lösung 
Qmkrjstallisirt  werden.  Allerdings  serlegen  auch  sie  sieh  diirdi 
Kochen  mit  Wasser,  verdfinnten  SSnren  oder  AHtaKen  in  die  Hy- 
drate der  BenaoSsHure  einer-,  der  Glycolsfture  und  Milcbiiare 
andererseits,  allein  diese  Zersetsnng  namentlich  durch  mrstere  beide 
Agentien  geschieht  nur  sehr  langsam. '^ 


Bemerkungen  bu    der   vorstehenden    Abhandlung   von 

Privatdocent   Erlenmeyer. 

Der  DifFerenspunkt  der  beiden  Ansichten  von  H  e  i  n  t  b  und  W  u  r  t  s 
Über  die  ZusammensetEung  der  üxacetsänren  scheint,  wenn  man 
sich  dieses  Ausdrucks  bedienen  darf,  wesentlich  ein  topogn^faischer 
BU  sein.  Wftlnrend  HeintB  ein  Atom  Sauerstoff  nebst  dem  an  eine 
Affinität  desselben  gebundenen  Wasserstoff  oder  Alkoholradical  an  die- 
selbe Stelle  treten  denkt,  an  der  sich  in  der  MonochloresfiigaXMre  das 
Chlor  befindet,  giebtWurtB  diesem  SauerHtoff  einen  andern  Plats. 
Mit  andern  Worten  ausgedrückt  denkt  sich  HeintB  diesen  Sauerstoff 
sammt  seinem  Begleiter  als  Bestandtheil  des  kohlenstoffhaltigeii  Ba* 
dicBls  und  Wurta  denkt  ihn  als  typischen  Sauerstoff.  Heints 
stellt  sich  die  Umwaadlong  der  Monoofaloressigsfture  in  oiiie  Qxacet- 
sftnre  ab  einfachen  Substitutionsprocess  vor,  Wuvts  erblickt  darin 
einen  Process  der  Verwandlung  eines  einaffmep  Badii^  in  ein 
Bweisffines.  Heints  unterwirft  die  Oxacetstaren  des»  einfaches^ 
Wurts  dem  doppelten  Wassertypns»  Wenn  Heints  annimmt» 
dass  die  eine  freie  Affinitüt  des  eintretenden  Sauentoflhtoms  mit 
derselben  Kohlenstofiaffinitftt  in  Verbindimg  tritt,  mi^  welcher  das 
Chlor  verbunden  war,  so  muss  Wurts  denken,  dass  sie  sich  mit 
einer  anderen  Kohlenstoffisffinitftt  vereinige,  sonst  meinen  Beide 
Dasselbe  and  ihre  Formeln  müssten  auch  das  Gleiche  ausdrücken. 
Nach  der  Wurts' sehen  Formel  muss  man  jedenfalls  eine  Ver 
setBung  der  Wasserstof&tome  in  dem  Radiical  annehmen,  so  dsss 
an  die  Stelle  des  Chlors  ein  Atom  Wasserstoff  des  Radicals  tritt, 
sonst  ist  kein  Unterschied  in  den  Ansichten,  sondern  nur  in  den  Formehi. 
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Wiirtx  und  seine  Anhänger  drücken  die  Monochloressigsäure 
«lureh  iwet  Terscliiedeue  Formeln  ans,-  die  «^nbar  etwas  ganx 
Venchiedenes  bedeuten: 

L  11. 

h"  h»o 

Die  Formel  I.  wie  die  IL  setzt  eine  sweite  Chlorverbindung 
voraus: 

r.  ir. 

(CjHjClOyCl  (€,H,0)"Cl2 

Die  Formel  l'.  setst   voraus,    dass    bei    der   Behandlung    mit 

Weingeist  die  Verbindung :  ^^«^«^^  ^^  jo,    entsteht,  die  Formel  II', 

lÜBst  nach  den  Ansichten  der  Tjpiker  nur  erwarten,  dass  die 
Verbindung 

gebildet  wird^  denn  die  beiden  Chloratome  sind  in  Hbereinstim- 
öMider  Verhinduilg  mit  dem  sweiaffinen  Radical.  Da  die  Sub- 
stauten  dieselbeB  und-  nur  die  Formeln  verschieden  sind,  so  wer^ 
dto  jedeoüallt  -auek  bei  der  Behandlung  mit  Weingeist  nur  iden- 
tische Pyedntle  enittdhen  kdanen,  und  man  braueht  wiehl  niebl 
ent  an  bcfweiaeD,  daes  eowohl-aus  dem  nach  der  ersten  als  auch 
ans  dem  nach  d^r  a weiten  Fwnakt^  geschriebenen  Hoaoebloraee* 
tjlchbiid  lioiioeklareflBigslUifeaether  entsteht  • 

Um  diese  Bemerkungen  nicht  zu  weit  auszudehnen,  möchte 
ich  die  Herren  Typiker  gleiclv  fragen,  warum  eie  nicht  daran  glau- 
ben, dass  auch  eine  Ofaforverbindung  existirt,  welcher  man  nach 
ibtt  Sebteibwme.  die  iUfende  Forfhel  geben  mltate't 

(C^HjOy'fCl  H(» 

Hio  (CjH^oyici 

JiQQ9düoremig^re  imdere  Chlorvcarbindung. 

Wahrseheiuliel  well  die  Mt>nochlores8ig8Xure  schon  Glycolsäure 
Mtort,  wenn  *  man  sie  talt  KalSiydrat  behandelt,  und  die  andere 
OlilorTerbliidung  auch  nur  OlycobHure  geben  könnte,  äire  Existenz 
diher  HbeitfOMig  oder  vMleidit  «uch  nnbeqtiem  ist 
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Schrerben  wir  die  Estigiätti^  avr«  tun  irgpeMl  diiian  19itaMlon8' 
plan  als  Anlialteputlkt  su  hnhmn 

€,Jh,|öH 

and  das  Produkt,  welches  wir  dnrch  Substitution  von  1  Atom  Was- 
8ersto)ff  durch  1  Atom  Chlor  erhalten,  in  dioser  Wei^e: 

'ci* 

80  müssen  wir,  wenn  wir  aus  diesem  durch  Kalihjdrat  Gljcolsäure 
oder  durch  Alkoholkalium  die  He  in  tz* sehe  AethoxacetsXure  dar- 
stellen, die^e  wieder  nftch  demselben  SituAtioiMplan  sebrefb<ftlit 

cJhj  IoH  €,lHa        loH 

Wir  sagen  damit  nichts  weiter,  ak  dass  der  Sauerstoff  mit 
seinem  Begleiter,  der  ihn  zu  einem  eina£Fin  wirkenden  BestandtheU 
maciit,  an  desselben  Ort  getrete«!  ist^  den  vorher  das  CUof  eilige' 
nommen  hattb  \  denn  wir  haben  keinen  eiazigien  stieMiaMg^n  OtwaAf 
anzun^men,  dass  die  eine  Afiinitttt  Sauenitoff  d«r  Orttj^e  !(^H59) 
oder  der  Gruppe  (HO)  an  eme  hindere  Stele  der.  Kohleiistoi* 
gmppe,  d.  h^  an  eine  «ädere  KeiilenbtofflBifiiiitMt  gilg^Um  sei. 

Die  befaien  Formel%  wetclie  ich  lulelBt  gawihriBben  luJie, 
seMen  vorftos,  daw  6»  OUorverbittdangeii  giebl,  die  man  nül  Bei« 
behaltnng  des  obigen  SHoatloiidpkn»  wie  folgt  sehieibeti  mois : 

4^Jh,  KJl  mA  €,«1       W 

von  denen  w^der  dto  eiste  HoDocfaliNMaig^Mre  noeh  iki  mw«lll^ 
Monochloressigsllvreaethylaether  ist. 

Ich  hab^  mir  tnil  Herrn  Li  senke  die  Atfgabe  gestellt,  diese 
und  analoge  (idcbwefl^lhaTäger)  Chloride  dafzusil^^ti.  %ii  dem  Zwecke 
halben  wk  den  Aetks«lfoMMiitteB4keiibe»»eftel.  V^.  Hoti*  S.  134. 

Wir  haben  auatordm  ftttffacdk  Obleti^o«phor  auf  wikhfmKmt^ 
Kalk  eitworken  ^aaaeta«  da»  Deafttttat  itdt  WeiHgeiat  bekaüdelt,  d^u 
ttberschttasigen   Wefa^eiat  abdeaaUiit»  4m  SMeksMtoA  Mk  WaMt 


• 


iMkaadMt,  dfii  tttn  dem  Mon«dbhqinipl^iitlfmto«*il|er  dMnes^Mide 
wnmnf^  PlÜBsigiutt  iftit  KA  iffuOMgkj  Aa»  FMHit  abgodampft 
and  ab  Sttdurtand  d«^  akhl  anbedeotende  Meage  von  milohsan- 
iMi  KdL  arlialteii.  IMetfs  IKMt  Temmthen,  diiss  trir  im  DeatUlat 
der  Binirirkaiig  to»  Iteiffaeh  ClikMphotphop  auf  mOdiftaQrea  Kalk 
das  irahrd  CUortd  der  Milelisfttire 

^'3  H,    Cl 

neben  dem  Wnrtz' sehen  Bi^prid  gehabt  haben.  Doch  soll  der 
nnomstössliche  Beweis  dafUr  oder  dawider  noch  geliefert 
werden. 

Ich  frage  weiter,  wami|i  gietft  ^s  thatsächlich  zwei  verschie- 
dene Amidverbindnngen»  welche  dieselben  Elementarbestandtheile 
in  gleichen  Mengenverhältnissen  enthalten  und  doch  ehemisch  so 
verschieden  sind,  oder  wanin)  entsteht  aus  der  Monochloressigsfitire 
nicht  dasselbe  Amid  wie  ans  dem  Glycolsänreaether,  wenn  man 
beide  mit  Ammoniak  bebandelt?  Weil  die  topographische  Lage 
der  in  Qualität  und  Quantität  übereinstimioeDdeu  Bestaodtheile  in 
dem  ersteren  mit  Beibehaltung  unseres  Situationsplans  diese : 


(VI 


2   lOH 

mir 


in  dem  zweiten  diese  ist: 


Ea  wild  Niemaad  auf  inn  Gadauken  kommen,  daat  ick  durah 
diese  Formeln  die  wiikKche  Lagerung  der  B«0t^odUiei)§  iii^ugebeii 
die  Absicht  hätte.  Doeh  will  ich  bemerken,  dass  ea  meine  ent- 
sebiedene  Absicht  ist,  damit  eine  topographische  Analogie  dar  De- 
rivata mit  der  Mnttersubstanz  auszudrücken  und  zu  zeigen,  dass 
vii  m%  hkw9ßtx  tjpiaekieQ  Zers^uoigsformeba  nicht  mehr  ausrei- 
ehea,  sondern  relative  OoMiltationgfemaekt  an  gebranahen  geDö- 
tbtgt  shid. 

listet  man  die  Qlycolsftare  vom  Aetl\7lenglycol  ab,  so  er- 
Wt  aie  kBHMS  aadeve  Fo»meL     In  meiner  vorlXuCgen  Notm  „über 
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eine  etwas  abgeXnderto  Betraditinigvw^e  der  Alkohole  xaA  ilirer 
Derivate''  ^)'  habe  ich  darauf  bingewiesoii,  dass  man  den  Oljool  als 
ein  OH-sabstitntionsprodttct  des  gewdhnlioheii  Aihohalfl  beteaditBii 
könne«  Dass  ich  damals  die  typische  Schveibweise  bis  n  4bVMm 
gewissen  Ofade  betbehielt,  hatle  seinen  gans  besitmmlen  Ghnmd, 
anf  den  ich  in  einer  ansftihrlicheren  Abhandlung  ttbev  dieaea  Ge- 
genstand  Buritckzukommen  gedeihe.  Den  Weingeist  kann  umui 
Itopographisch  so  ausdrücken: 

1H2I 


den  Glycol  so : 


die  Glycoisäure  so: 


( j  Hg    OH») 

(oh) 


Nach  demselben  Sitnationsplan  wOrde  die  Chcalstture  die  fol- 
gende Formel  erhalten: 

€JQ    loH. 

(oh) 

Gestütst  auf  die  uns  jetst  bekannten  Thatsachen«  gtaube 
ich  die  Ansicht  aussprechen  eu  dürfen,  dass  es  keine  einsige  ab- 
solut Bwei-  oder  mehrbasische  Sfture  giebt,  d.  h.  keine  einsigB 
SSure,  in  welcher  zwei  oder  mehrere  Atome  Wasser- 
stoff mit  absolut  gleicher  Fähigkeit  begabt  sind, 
durch  Metalle  oder  metallShnlich  wirkende  Kdrp  er 
ersetst  au  werden  ^) 


t)  Diesa  Zeltochr.  IV.  902. 

2)  Ich  halte  es  noch  nicht  au  der  Zeit,  meine  QHinde  fQr  solche  Schreib- 
weise hier  anseinauderzusetsen,  weil  noch  nicht  alle  Experimente  vollendet 
sind,  die  ich  inr  Entscheidung  der  Frage,  ob  dieselbe  empftihlensK^erih  oder 
verwerf^nswerlh  ist,  aoMittetten  mir  aa%«gieben  haha.  r 

S)  Ob  eine  organische  öäure  einbasisch  oder  mehlbasisch  wirkV  scbsint, 
wie  dies  von  den  meisten  Chemikern  angenommen  wird,  lediglich  von  der 
Anzahl  der  mit  beiden  AffinitKten  an  Kohlenstoff  gebundenen  Sauerstoibtoiiie 
absuhttttgen,   so   dass  wir  In  den  meisten  FlUea  tOAMSsgett  fcRwuen,  dfe- 


1 


f^iidet  die  BtldiiRg  der  Aathonltnren  bei  den  sweibasisehen 
SKiiveii  in   der    Weise    statt,  dass  s.  B.   in   der  Oxalsiure  an  die 
8tseHe    des   inaeriialb   der  Kfaunmer  (nack  nneerem  l^taatioiisplau) 
steiteuden  Radkals  OH  das  Badkal  OC^H^  <)  eintrilt  (oder  aaeh 
mnr  ata  die  SteHe  des  Wasserstolft  das  Radkai  Aetb^K    so  fallen 
die  beiden   Ansiebten  von  Heinta  nnd  von  Wurtsc  aosammen, 
indem  dann  die  AetbexacetsSnre  das  Radical  Aetiiyl  an  derselben 
SteUe  entbiüt  wie   die  AethjloxalsSnre,   und  als  Aetbylglycolsfture 
betrachtet  werden  könnte.     Geht  aber  die  Bildnng  der  AetbersSuren 
in  der  Art  von  statten,  dass  das  Radical  ansserhalb  der  Klammer 
dnrch  GC2H5  ersetzt  wird,   dann   gehen  die  beiden  Ansiebten  aus- 
einander.    Diese  Alternative  mtlsste   also  erst  entschieden  werden, 
die  flian  sagen  kann,  ob  die  beiden  Ansichten  übereinstimmen  oder 
ametnandergehen.     Die  AnbXnger  der  typischen  Betrachtungsweise 
werden   es    swar   bei  den   zweibasischen   Sfturen  für  vollkommen 
gleiehgiltig  erachten,  ob  das  eine  oder  das  andere  Radical  &H. 
vertreten  wird  (aueh  Heintz  hält  es  ftir  gleiehgiltig).     Man  kann 
aber  erst    dann    dieser   Meinung  beitreten,   wenn    Versuche    aum 
Zwecke  des  Beweises,   dass   es  nicht  gleiehgiltig  ist,   ein 
negatives  Resultat  ergeben  haben. 


H.  Gai.   Wirkug  dM  Chlors  uf  toigsiareankyirid. 

(Compt  rend.  LIV.  670.) 

Verf.  hat  wübrend  mehrerer  Stunden  einen  Strom  von  voU- 
sttndig  tro^enem  Ohbrgas  durch  EssigsKureanbydrid  geleitet,  wri- 
ehes  auf  100^  eiMlst  war.  Dabei  destillirte  eine  Flüssigkeit  Über 
and  in  dem  Kolben  blieb  eine  hrystallinische  Msiso  aurüelu  Leta- 
tere  sehmok  gegen  45^  mid  siedete  gegen  186^.  Der  Analyse 
gemSsa  habe  sie  die  Zusammensetsung 

CAdO,, 
wekhe  mit  deijenigen  der  MonoeUoressigslinre  übereinstimmt 


"H— T" 


j«iiigeB  BioreB  wirken  als  einbasiscbe,  wekhe  nur  Ein  solches  Atom  eut- 
hslten,  diejenigen  als  swei-  und  dreibasische,  >v eiche  sEwei  und  drei  solcher 
Atome  Bauerstoff  enthalten. 

1}  Vergl.  mese  Zeüsehr.  IV.  600. 
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Beim  Brhilaen  der  in  die  Vorlage  nbergegangenen  FllUnglceit 
auf  dem  Wamerbade  seien  drei  VierÜieile  bei  55^  ühewge§Bngm. 
Der  RQekstand  habe  am  nnangegriffenem  Eetigattveanhydrid  be- 
standen.    Das  Destillat  setge  alle  BigenscbaAen  voft  AcetykUorQr. 

Die   Wirkungsweise   des  Ohlors  auf  Esaigsitareaiihj4rid  li 
sieh  dnreh  folgende  Oleicfanng  ansdrtlcken: 


H.  Oreuzhurg.   fie^nw^n«  CflasftftSQli««  i|b4  $t«wlaD|e 

VMK^ialteBd  VI  m^^n^ 

(Dingler's  polyt  Joum.  ChJJfl.  W.) 

Oesprangene  Glasflasehen,  welche  Wasser  dtt^chlnsaen,  Mmien 
naeh  einem  von  mir  ermittelten  VeHUiren  iaxtch  eine  TTanafiglsw 
insnng  von  30^  Banm^S  wieder  wasserhaltend  gemaclit  werden.  Ss 
ist  dabei  aber  ein  physikalischer  Kunalgriff  netkw^endig,  nm  dir 
Wasserglasldsnng  in  die  oft  kanm  siditbar  kleinen  Risse  der  Fla- 
sehen  hineinzubringen,  da  das  blosse  Bestreichen  damit  dies  nicht 
bewirkt.  Bs  geschieht  diess  dadurch,  dass  man  416  Flasohe  vor- 
sichtig stark  erwärmt,  nm  darin  einen  Inftvenlünnten  Ranm  nv  er- 
sengen.  Die  erhitzte  Flasche  braucht  nun  bloss  mit  einem  gnt- 
passenden  Kork  fest  verschlossen  und  deren  Risse  von  aussen  mit 
Wasserglaslösung  Überstrichen  zu  werden.  Beim  Erkalten  wird  das 
Wasserglas  durch  den  Luftdruck  in  die  Risse  hineingedrttckt  Die 
entkoricten  Flasohen  brauebt  man  nnn  nur  einigie  Standen  in  die 
Wftrme  zu  stellen,  dann  idlenfttUs  noch  mit  Kalkwasier»  hintailMr 
mit  reinem  Wasser  aasuu^len;  sie  sind  wtnder  brauchbar  smn 
Aufbewahren  jeder  Flüssigkeit,  SiCnren  anagenomnen.  Giespxnngene 
8teinkr(ige  kann  man  natilrlieh  anf  dieselbe  Weise  wiedenknrsteUeo. 
Bei  Steinzeugtöpfen  mit  weiten  OeftMungen  mnss  der  Kork  dnidi 
eine  grosse  Rindsblase  ei  setzt  werden,  welche  in  Wasser  erweiebt, 
straff  auf  die  Oeffiiong  festgebunden  wird,  weim  d^  Topf  staik  er 
wflrmt  ist  Mit  dem  Erkalten  des  Topfes  wird  man  sehen,  dass 
durch  den  Luftdruck  die  Rindsblase  concav  in  die  Topfi^ung  ge- 
drückt wird,  gerade  so  auch  das  Wasserglas  in  die  Risse. 


VAer  Ae  Dniwaiidliiiig  der  OlyaeriManre  tai  ierylüiire, 

Ton  F.  Beilstein. 

In  IV.  396  dieser  Zeitschrift  habe  ich  eitieti  krystallinischen 
Körper  beschrieben,  der  durch  die  Einwiritnng  des  Jedphosphort 
auf  Glycerins&ore  entsteht  und  seiner  Zusammensetzung  nach  als 
jodirte  Propionsfiure  betrachtet  werden  kann.  Ein  solcher  Körper 
mOsste  durch  die  Wirkung  der  Basen  leicht  zersetzt  werden  und 
dabei  Milchsftnre  liefern.  Der  Versuch  hat  nun  gelehrt,  dass  hier- 
bei nicht  Milchsfiure,  sondern  eine  davon  total  verschiedene  Säure 
auftritt;  ich  will  sie  HydracryUäwre  nennen.  Zunächst  will  ich  be- 
merken, dass  sich  die  Darstellung  der  JodpropionsXure  dadurch  ver- 
einfachen lässt,  dass  man  fturblose  OlycerinsXure,  wie  man  sie  durdi 
Zersetzen  des  gljcerinsanren  Bleis  mit  SchwefelwasserstolP  erUClt, 
bis  zum  spec  Gew.  1,26  im  Wasserbade  eindampft.  Von  dieser 
61]reerinsfture  werden  dann  52  C.  C.  auf  je  40  Gnn.  Jodphosphor 
angewandt  Man  lässt  die  Substanzen  in  Mengen  von  20 — 30  Grm. 
PJ)  auf  einander  einwirken,  wascht  naoh  dem  Erkalten  das  Pvo- 
diict  mit  eiskaltem  Wasser  und  krystallisirt  es  endlieh  aus  sieden- 
dem Wasser  um. 

Zur  Darstellung  der  HpdracrylsOurt  bringt  man  am  besten  die 
Jodpropionsfture  mit  überschüssigem  Silberoxyd  zusammen,  dige- 
rirt  einige  Zeit,  filtrirt,  entfernt  das  gelöste  Silber  durch  Schwefel- 
wasserstoff und  dampft  die  wiCssrige  Lösung  im  Wasserbade  ein« 
Man  erhXlt  dann  die  Hydracrylsfture  als  einen  stark  sauren  Sjrup, 
m  welchem  feine  Nadeln  schwimmen.  Daraus  lassen  sidi  durch 
Nentralisiren  die  verschiedenen  hydracrykauren  Sähe  darstellen. 
Die  SXure  ist  geruchlos  und  bildet  zum  grössten  Theil  in  Wasser 
ausserordentlich  leicht  lösliche  Salze.  Die  coneentrirte  Lösung  der 
letstem  ftrbt  Eisenchlorid  roth. 

ZcÜKhriA  r.  Chem.  «  PhariD.  1882.  15 
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Hydracrylsaures  Silber  erhält  man  am  besten,  wenn  man  Jod- 
propionsäure  mit  überschüssigem  Silberoxyd  zusammenbringt,  dige- 
rirt,  filtrirt,  das  Filtrat  durch  Kohlensäure  vom  gelösten  Silberoxyd 
befreit  und  die  filtrirte  Lösung  im  Wasserbade  concentrirt.  Durch 
Zusatz  von  Aether-Alkohol  fallt  dann  das  Silbersalz  in  weissen 
Flocken  heraus,  die  bei  Lichtabschluss  im  Vacuum  getrocknet,  zu 
einer  dunkeln,  amorphen  Masse  zusammenschrumpfen.  Zur  Ana- 
lyse wurde  es  über  Schwefelsäure  getrocknet.  £s  hat  dann  die 
Zusammensetzung  -C^  2^1  s-^Ss^i  1  • 


Berechnet : 

Gefunden : 

^<2 

144 

21,7 

21,8 

21,7 

Hi9 

19 

2,9 

2,9 

2,9 

Aga 

324 

48,9 

49,0 

^u 

176 

26,5 

49,2 


663        100,0 

Das  trockene  hydracrylsaure  Silber  zersetzt  sich  schon  unter 
100°,  unter  Schwärzung  und  Verbreitung  saurer  Dämpfe,  während 
die  wässrige  Lösung  desselben  ohne  besondere  Zersetzung  im  Was- 
serbade eingedampft  werden  kann«  Es  löst  sich  etwas  in  sieden- 
dem Alkohol,  flült  aber  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  her- 
aus.   In  Aether  ist  es  unlöslich* 

Hydracrylsaures  Blei  wird  als  ein  feiner  weisser  Niederschlag 
gefällt,  wenn  man  die  wässrige  Lösung  desselben  mit  dem  meh^ 
fachen  Volum  von  absolutem  Alkohol  versetzt.  Zur  Analyse  wurde 
es  bei  90^  getrocknet 


Berechnet : 

Gefunden : 

€<2 

144 

22,2 

21,6 

21,8 

Hl» 

19 

2,9 

3,0 

3,1 

Pb, 

310,5 

47,8 

»M 

176 

27,1 

48,1 


649,5      100,0 

Das  hydracrylsaure  Blei  ist  eine  krystallinische,  in  Wasser 
äussert  leicht  lösliche  Masse.  In  absolutem  Alkohol  ist  es  uolos- 
lidi.  Zuweilen  blieb  es  aber  beim  Verdunsten  seiner  wässerigen 
Ijösung  nur  als  ein  Syrup  zurück,  wurde  dann  aus  seiner  Lösung 
durch  Alkohol  nur  als  ein  Syrup  geflült.     Verdtiimte  Lösungen  mit 


■^ 
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absolntem  Alkohol  bis  zur  bleibenden  Trübung  yersetzt,  setzen  all- 
lujüig  an  den  Wandungen  des  Gefitsses  grössere,  scharf  ausgebil- 
dete Kiystalle  ab.     Es  zersetzt  sich  schon  bei  130°. 

Die  wässrige  Lösung, des  hydracryUauren  Kupfers  trocknet 
im  Wasserbade  zu  einem  blaugriinen  Fimiss  ein.  Das  Natronsdia 
ist  weiss  und  krystallinisch,  zerfliesst  aber  rasch  an  der  Luft  Das 
Zink-,  Kalk-  und  Barytsalz  sind  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich. 
Das  Kalksalz  wurde  nicht  gefallt  durch  Kupfer-,  Blei-,  Wismuth-, 
Eisenoxjdul-,  Mangan-,  Kobalt-,  Thonerde-  und  Uranlösungen.  Es 
föllte  aber  basischessigsaures  Blei,  Quecksilberoxydul-  und  Oxyd- 
lösungen,  sowie  Zinnchlorür.  Gold-  und  Silberlösungen  werden 
beim  Kochen  dadurch  reducirt. 

Die  Zusammensetzung   der  Hydracrylsäure  ist  nach  der  Ana- 
lyse des    Blei-    und   Silbersalzes  ^12^22^11-     ^^^^  Entstehung  aus 
der  Jodpropionsäure  erklärt  sich  durch: 
f  4C3H5J02  +  3H20  =  €1 2022^11  +  4HJ. 

Ich  erwähnte  oben,  dass  das  hydracrylsaure  Blei  und  Silber 
schon  bei  verhältnismässig  niederer  Temperatur  zersetzt  werden. 
Es  entweichen  hierbei  saure  Dämpfe,  die  nichts  Anderes  sind  als 
Acryhäure,     Die  Zersetzung  geht  nach  der  Gleichung  vor  sich: 

^i2H22^u  =  ^CaH^Og  +  3H2Ö. 

Daher  habe  ich  der  bei  der  Zersetzung  der  Jodpropionsäure 
auftretenden  Säure  den  Namen  HydracrylsUure  beigelegt 

Am  einfachsten  geht  die  Bildung  der  Acrylsäure  vor  sich,  wenn 
man  direct  Jodpropionsäure  nimmt,  diese  einige  Zeit  im  Wasserbade 
mit  Bleioxyd  digerirt  und  filtrirt  und  das  Filtrat  durch  Abdampfen 
concentrirt.  Die  concentrirte  wässrige  Lösung  der  BleisaJze  wird  dann 
in  eine  Retorte  gegossen  und  aus  einem  Oelbade  bei  150 — 200° 
destillirt.  Es  geht  zuerst  Wasser  über;  sowie  die  stark  sauer  rie- 
chenden Tropfen  der  Acrylsäure  auftreten,  wechselt  man  die  Vor- 
lage und  fängt  die  flberdestillirende  AcrylsUure  auf.  Daraus  wurde 
durch  NeutraBsiren  mit  kohlensaurem  Blei,  das  fUr  die  Acrylsäure 
charakteristische  Bleisalz  ^)  dargestellt  und  analysirt. 


1)  Diese  Beobachtung  wurde  von  Herrn  Dr,  Claus  im  hiesigen  Labo- 
ntoriuna  gemacht  und  mir  gütigst  mitgetheilt.     Ich  konnte  mich  daher  sehr 

16* 
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2S8      Heliil%  4em  AmvatmUk^ypoa  «ngthSrige  oiganiiche  (Sturen. 


Boredmet: 

Geftindea: 

Hs 
Pb 

86       ao,6 

3            17 

103,5       69,3 
32          18,4 

20,0 
2,3 

59,0 

174,5    100,0 

Die  Entstehung  der  Afirylsftare  aas  Jodpropionslbire  erfolgt 
einfach  nach  dem  Schema: 

C3H5JÖ«  —  HJ  =  €3H*0«. 

Man  kann  daher  durch  eine  Reihe  sehr  einfacher  Versuebe 
die  Glycerinsfinre  schliesslich  in  Acrylsänre  umwandeln.  Diese 
beiden  Säuren  stehen  in  einer  innigen  Beziehung  zu  einander,  die 
sich  am  besten  durch  ihre  typische  Formeln  ausdrücken  iXsst  Die 
Heaction  läuft  ganz  parallel  der  Umwandlung  des  (jlycerins  in 
Allylalkohol.  In  beiden  Fällen  wird  ein  dreiatomiges  Radieal  in 
das  gleichzusammengesetzte  einatomige  Übergeführt,  wie  sich  die- 
ses ans  folgenden  Formeln  ergiebt: 


Glycerin. 

OlycerinsXure. 

*> 

AUyUlkohol. 

AciylaXnre- 

GSttingen,  19.  HSrz  1862. 

w.  He  int  z.   üeber  dem  immontaktypus  angebSrige 

S&nren. 

(Pogg.  Ann.  CXV,  165.) 

«Die  stickstoffhaltigen  organischen  Säuren,  in  denen  der  Stick- 
stoff sich  nicht  in  Form  eines  Sauerstoff  enthaltenden  Badicals  be- 
findet,  hat  man  bis  jetat  eiemlich  allgemein  dem  Ammonhimoxyd- 


schnell  yon  der  Bildung  der  Acrjisäure  uberaeugen  und  von  der  Tollkoiu- 
menen  Identität  der  aus  Glycerinsäuro  und  der  aus  Acrolein  dargestellten 
Aerylsttare.  Für  diese  wichtige  UnterstütEung  bin  ich  Herrn  Dr.  Claus  lu 
grcMsem  Dank  rerpfllohtet. 
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hydiaUyjpufl  entepreehend  misainmehgesetxt  angesehen.  Die  An- 
sichty  dass  dem  Ammouiaktypns  angehörige  Substanaen  anek  Sftiuen 
sein  können,  hat  dagegen  noch  wellig  Glaaben  gefonden-  Herr 
Hetnts  hat  es  sich  swr  An%abe  gemacht,  den  Beweis  au  fUhren, 
daas  diese  Ansidit  dennoch  g^recihtfertigfi  ist 

Schon  bei  einer  -früheren  Gelegenheit  hat  Herr  Heints  die 
Meinnng  zu  begründen  Tersneht,  dass  das  Gljeocoll  nnd  natilrlieh 
auch  seine  Homologen,  das  Alanin,  Leucin  u*  s.  w.,  obgleich  sie 
Verbindungen  mit  Basen  bilden  können,  dem  Ammoniaktypus  an- 
inreihende  Körper  sind,  eine  Ansicht,  die  bis  jetzt  nur  von  weni- 
gen Chemikern  getheilt  wird. 

Neuerdings  sind  aber  durch  Herrn  Heintz  Thatsachen  er- 
mittelt, welche  dieselbe  in  einer  Weise  feststellen,  dass  an  der 
Existenz  dem  Ammoniaktjpus  ztizuzSUender  Sitoren  nicht  mehr 
gezweifelt  werden  kann.  £r  hat  nXmlich  zwei  entschieden  saure 
Köiper  dargestellt,  die  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  zu  dem 
Glycocoll  so  verhalten,  wie  das  Diaethjlamin  und  Triaethjlamin 
zu  dem  Aetbjlamin.  Diese  Körper  sind  nämlich  Ammoniake,  in 
denen  zwei  oder  drei  Atome  Wasserstoff  durch  zwei  oder  drei 
Atome  desjenigen  Eadicals  ersetzt  sind,  welches  in  dem  Gljcocoll 
an  Stelle  eines  Atoms  Wasserstoff  des  Ammoniaktjpus  getreten  ist. 
Die  empirischen  Formeln  dieser  Körper  sind  C4H7NO4  und 
C^HjNOj,  und  die  rationellen 


'S* 
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Tritt  das  Gljcocoll  ala  Sttvre  auf,,  so  ist  es  einbasisch,  weil  es  nur 
eiu  Atom  des  typischen  Radicals  *  ^h1^  enthält.  In  diesen 
neuen  Körpern  finden   sich  dagegen  awei  und  drei  Atome  dessel- 
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ben.  Sie  sind  daher  zwei-  und  dreibftsisch,  wie  ans  den  mit  ihnen 
angestellten  Versnchen  geschlossen  werden  kann. 

Herr  Heintz  nennt  diese  Körper  Dlglycolamidsänro  nnd 
Triglycolamidsänre,  weil  sie  zwei-  nnd  dreimal  das  Radicai  Glyco- 
Ijl  enthalten,  weil  sie  wahre  SSnren  sind,  und  doch  nicht,  wie  die 
AminsKuren,  dem  Ammoniumoxydhydrattypus,  sondern  wie  die 
Amide  (Acetamid  etc.)  dem  Ammoniaktypus  angehören. 

Als  eine  Folgerung  aus  den  Besnltaten  dieser  Untersuchung 
ergiebt  sich  auch  eine  einfache  Deutung  der  Natur  einer  schon 
längst  bekannten  SKure,  die  man  bisher  meist  filr  eine  AminsSure 
gehalten  hat,  der  Hippursäure.     Auch  sie  ist  ein  Ammoniak,  worin 

ein  Atom  Wassertoff  durch  das  Radicai       ^    ^^^jö,      ein     zweites 

durch  Benzoyl  vertreten  ist.     Die  Formel  derselben  ist  also 

€,H50 
H 

Alle  chemischen  Eigenschaften  der  Hippursäure  lassen  sich  auf 
diese  Formel  leicht  zurückführen. 

Die  beiden  Körper,  aus  deren  Constitution  die  in  den  bishe- 
rigen enthaltenen  Folgerangen  gezogen  werden  können,  entstehen 
bei  der  Einwirkung  des  wässrigen  Ammoniaks  auf  Monochloressig- 
säure  in  der  Kochhitze.  Nebenbei  bildet  sich  auch  etwas  Glycol- 
säure  und,  wie  es  scheint,  auch  eine  geringe  Menge  von  Glycocoll. 
Folgende  Gleichungen  stellen  die  Büdungsweise  dieser  Körper  dar: 

I.  CaHgClGa  +  NH3  4  HgO  3=  C2H4G3  +  (NHOCl. 
n.  CgHgClGa  +  2NH3  =  CgHäNOg  +  (NH4)CL 

III.  2(r2H3C102)  +  3NH3  ?=  C4H7N04  -I-  2(NH4)C1. 

IV.  3(€2H3C102)  +  4NH3  =  CgHgNOg  -h  3(NH^)a. 

Die  Scheidimg  dieser  Körper  beruht  auf  dem  Umstände,  dass 
die  triglycolamidsänre  Kalkerde  in  kochendem  Wasser  sehr 
schwor,  die  diglycolamid-  und  glycolsaure  leicht  löslich  sind,  dass 
letztere  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist,  die  diglycolaniid- 
saure  Kalkcrde  aber  nicht,  und  dass  endlich  das  diglycolamidsaure 
Kupferoxyd  sehr  schwer  löslich  ist. 
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Die  KrystaDe  der  Triglycolamidsäiure  sind  kleine  farblose, 
wasserklare,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Prismen,  die  kein  Kry- 
staUwasser  enthalten,  in  der  Hitze  stark  verknistem,  sich  brftunen 
und  schwärzen  unter  Entwicklung  des  Geruchs,  den  stickstoffhal- 
tige Körper  in  der  Hitae  ausznstossen  pflegen.  Ihre  Lösung  in 
wässrigem  Ammoniak  giebt  mit  Ohlorbarium  einen  krystallinischen, 
in  Wasser  schwer  löslichen  Niederschlag. 

Von  dieser  Säure  hat  Herr  H  e  i  n  t  z  das  zweibasische  Baiy t- 
salz  dargestellt,  das  aus  rhombischen  Prismen  mit  Winkeln  von 
73^  ^'  mud  106^  30'  besteht  Seine  Zusammensetzung  ist  durch 
die  Fonnel  €S^H7Ba2N0e  oder 


^2^2^  i^ 
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ansdriickbar.  Die  Krystalle  enthalten  aber  noch  7,5  bis  7,6  Proc 
Wasser.     Ihre  empirische  Formel  ist  daher  2(€gH7Ba2NOg)-f  3H2O. 

In  einem  Silbersalz  fand  Herr  Heintz  60,25  Proc.  Silber. 
Ein  Silbersalz  von  der  Formel  CgHgAggNGe  enthält  63,28  Proc. 
Silber,  während  das  zweibasische,  dem  erwähnten  Barytsalz  ent- 
sprechende, 53,33  Proc.  Silber  enthalten  würde-  Dass  bei  Dar- 
stellung dieses  Salzes  nicht  die  reine  dreibasische  Verbindung  ent- 
stand, erklärt  sich  daraus,  dass  ein  sauer  reagirendes  Ammoniak- 
salz zur  Gewinnung  desselben  gedient  hatte.  Daraus  aber,  dass 
unter  diesen  Umständen  eine  so  silberreiche  Verbindung  erhalten 
wurde,  folgt,  dass  die  Triglycolaraidsäure  basischere  Salze  zu  bil- 
den im  Stande  ist,  als  das  erwähnte  Baiytsalz.  Kaum  möchte  es 
noch  zweifelhaft  sein,  dass  sie  dreibasisch  sei.  HeiT  Heintz  be- 
hält sich  vor,  diess  vollkommen  festzustellen,  sobald  ihm  mehr  von 
diesem  Körper  zu  Gebote  stehen  wird. 

Die  Diglycolamidsäure  bildet  grössere,  deutlich  ausgebildete, 
wasserklare  Krystalle,  die  kein  Krystallwasser  enthalten,  in  der 
Wärme  schmelzen,  unter  Blasenwerfen  sich  bräunen,  indem  sie  den 
Gemch  durch  Hitze  sich  zersetzender  stickstoffhaltiger  Körper  ent- 
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wickeln«  Ja  Waaser  sind  sie  leichter  löslkik  «ib  TriglyeokuBid- 
sänre,  schwerer  als  OI7COC0IL 

Das  Kttpfersals  dieser  Sftore  ist  tief  blati  gefiKrbt,  enthSlt  Kry- 
stallwasser  und  ist  der  empirischen  Fonnel  CiHsCujNO^  +  2H^ 
oder  der  rationellen 

I      Cur 

H 

gemlKss  snsannnengesetBt«  Das  Krystallwasser  wird  bei  lOD  bis  110^ 
C.  und  selbst  bei  140  bis  150^*  C.  nnr  langsam,  aber  schHessUch 
doch  vollständig  ausgetrieben.  Dabei  schmilzt  die  Verbindung  nicht 
und  behält  ihre  blaue  Farbe.*' 


Bemerkungen  zu   der   vorstehenden    Abhandlung    von 

Privatdocent   Erlenmeyer, 

Dass  Heintz  das  Glycocoll  dem  Ammoniaktypus  unterordnet» 
ist  mir  auffallend.  Nach  typischer  Betrachtungsweise  sind  die 
drei  Wasserstoffatome  im  Ammoniak  untereinander  gleichwerthigi 
es  ist  einerlei,  welcher  von  ihnen  durch  einen  anderen  Körper  er- 
setzt  wird.  Die  entstehenden  Verbindungen  sind  in  allen  drei  Fäl- 
len identisch.     (Freilich  ist  diess  erst  zu  beweisen.) 

Da  aber  die  Betrachtung  diese  Voraussetzung  einschliessti  so 
kann  man  die  Betrachtungsweise  auch  nur  in  diesem  Sinne  adop- 
tiren,  und  ich  weiss  nicht,  ob  Heintz  dazu  geneigt  ist 

Wenn  sich  bei  der  Wirkung  von  wässrigem  Ammoniak  auf 
Monochloressigsäure  Glycolsäure  bildet,  so  wirkt  in  diesem  Falle 
nicht  Ammoniak,  sondern  Ammoniumoxydhydrat  NH4HO  in  dem- 
selben Sinne  wie  Kalihydrat  KHQ.  Dass  GlycocoU  gebildet  wird, 
ist  ganz  natürlich  und  schon  von  Cahours^)  nachgewiesen.  Hier- 
bei wirkt  das  Ammoniak  als  solches  als  NH3  oder. als  NH^H,  an 
die  Stelle  des  Chlors  tritt  NHy  ein.     Wcnii  nun  weiter  das  Glyco- 


X)  Anu.  Cbem,  PhMrm.  CYIL  147. 
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coli  Aitf  Monoehloressigsänre  wirkt,  «o  kann  es  geschehen,  dass  der 
Wasseistoff  des  Amids  nach  einander  sich  mit  Chlor  verbindet  nnd 
die  Gmppe,  welebe  mit  dem  Chlor  verbunden  war,  an  die  Stelle 
des  Wasserstofis  tritt.  Durch  das  Aastreten  von  Chlor  ist  diese 
Gmppe  an  einem  einaffinen  Kadical  geworden  und  kann  desshalb 
för  Ein  Wasserstoffatom  eintreten.  Dass  die  neuen  Verbindungen 
den  Charakter  von  Säuren  haben,  beweist,  dass  in  der  topogra* 
phbchen  Lage  der  Bestandtheilc  der  Badicale  keine  Aenderung 
eingetreten  ist* 

Ich  will  zugeben,  dass  bei   dieser  Keaction  der  Ueberschuss 
von  Ammoniak   unterstützend  wirkt,   aber  ich  bin  überzeugt,   dass 
Gljcocoll  ohne   Ammoniak    auf  Monochloressigsfiure  in  demselben 
Sinne  wirkt   unter   Bildung   von   Salzsäure.     Es   ist   keine   Frage, 
dass  man  die  Formeln   dieser  Verbindungen    so   schreiben   kann, 
dass  der  Stickstoff  den  Stammhalter  der   Verbindungen  darstellt, 
dass  man  sie  sieh  entstanden  denkt  durch  Eintreten  von  Radicalen 
an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im  Ammoniak,   aber  man  darf  dann, 
wie  ich  glaube,   die   Formeln  nicht   im  typischen  Sinne  verstehen, 
nach  welchem  alle  drei  Wasserstoffatome  gleichen  Charakter  haben. 
leh  glaube,   wir   kihinen  jetzt  schon  mit  ziemlicher  Sicherheit 
behaupten,   dass  verschiedene   stofflich  identische  Atome  in  einem 
MolecGl    niemals,    weder    in    der   Verbindung    selbst,   noch    auch 
hei  Zersetzungen  ftusseren  ÜSnwirkungen   g^enüber  absolut  iden- 
tiseh  funetioniren.     So    seheint  z.  B.   bei  Substitutionen  einaffiner 
Elementaratome  oder  Radicale  durch  ebenfalls  einaffine  Substituen- 
tien  immer  Eins  nach  dem  Andern,  niemals  zwei  oder  mehrere  zu 
gleicher  Zeit  losgelöst  nnd  ersetzt  zu  werden,  wenn  auch  in  vielen 
Fällen  das  Endresultat  für  das   letztere   VerhSltnisa  zu  sprechen 
wfaeint.    INeee  stafenw:eise  Wirkung  ist  aber  ohne  Zweifel  wesent- 
üeh  bedingt  durch  die  topographische  Vertheilung  der  Atome  oder 
Badicale  in  der  Verbindung,  welche-  durch  Substitution  verändert 
vird.    Und   die    entstehenden   neuen  Verbindungen   werden  Ver- 
sehiedenheiten  zeigen,  je  nachdem  ein  bestimmtes  Substituens  die- 
sen oder  einen  andern  Platz  eingenommen  hat    Ich  glaube  z.  B. 
nicht,  dass   man  ein   und   dieselbe  Verbindung  erhält»  wenn  man 
einerseits  Lencin  auf  Monochloressigsäure,  und  andererseits  Olycin 
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auf  Monochlor*  oder  -bromcapronsäurc  einwirken  ISsst  Nach  der 
typischen  Betrachtungsweise ,  welche  auch  H  e  i  n  t  k  adoptirt  bat. 
müssten  aber  beide  Producte  nicht  allein  dnrch  dieselbe  Formel 

]       h" 

IH 

ausgedrückt  werden  können;  sondern  sie  müssten  auch  in  der 
That  identisch  sein,  da  man  von  typischem  Standpunkt  a  priori 
keine  Verschiedenheit  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  er- 
wartet, wenn  zwei  resp.  gleiche  Radicale,  aber  in  verschiedener 
Folge  als  Wasserstoffvertreter  im  Ammoniaktypus  erscheinen. 


Deber  eiiie  neue  S&nre  aus  dem  Hildizacker. 

Von  L,  Barth  und  H.  Hlasiwetz.^) 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  vom  3.  Januar  1862.) 

In  einer  vorläufigen  Notiz  hat  der  £ine  von  uns  Über  die 
Existenz  Biner  bisher  noch  nicht  bekannten  Säure  au5i  dem  Milch- 
zucker berichtet.  ^) 

Wir  haben  seitdem  einige  Beziehungen  derselben  und  ihre 
Formel  ermittelt,  die  sich  aus  den  Analysen  der  Salze  des  Ammo- 
niums, Natriums,  Calciums  und  Cadmiums,  welche  gut  und  leicht 
krystallisirt  zu  erhalten  sind,  ableiten  Hess. 

Sie  steht  im  Einklang  mit  den  Analysen  der  freien  Säure,  die, 
wenn  sie  vollkommen  rein  ist,  gleichfalls  krystallisirt. 

Wir  beschreiben  zuvor  nochmals  das  Verfahren  der  Darstellung 
der  Säure,  wie  es  anfangs  ausgeführt  wurde- 

Es  wurden  je  30  Gramme  Milchzucker  mit  60  Grammen  Brom 
(1  :  4  Aeq.)  und  Y2  Liter  Wasser  in  Champagnerflaschen  gebracht^ 


1)  Als  Separatabdruck  aus  den  Sitzungsberichten  der  Wiener  Akademie 
von  den  YerfaMern  mitgetheilt. 

2)  Diese  Zeitschr.  lY.  520. 
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diese  mit  einem  Kautsclinkstöpsel  und  Drahtverband  verschlossen 
imd  dann  in  kochendem  Wasser  so  lange  erhalten,  bis  das  Brom 
verschwanden  und  alles  zu  einer  schwach  gelblichen  Flüssigkeit 
geworden  war;  manchmal  war  dieselbe  völlig  farblos.  —  Hierzu 
genügten  in  der  Regel  5 — 6  Stunden. 

Bei  vorsichtigem  Oeffnen  der  Flaschen  entwich  mit  Heftigkeit 
kohlensaures  Gas,  und  man  nahm  einen  chloroformfihnlichen  Ge- 
ruch wahr,  bemerkte  auch  wohl,  wenn  in  zugeschmolzenen  Röhren 
operirt  worden  war,  öfters  die  Bildung  öliger  Tropfen,  einer  ge- 
bromten  ätherartigen  Verbindung,  die  am  Boden  lagen. 

In  die  etwas  verdünnte  Flüssigkeit  wurde  dann  feuchtes  Sil- 
beroxyd eingetragen,  bis  die  saure  Reaction  verschwunden  war. 
Die  auf  ein  Filter  gebrachte  breiige  Masse  wurde  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschen  und  das  Filtrat,  welches  sich  bald  durch 
etwas  reducirtes  Silber  fErbt,  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefüllt  *) 

Die  entsilberte  filtrirte  Flüssigkeit  wurde  in  gelinder  Wärme 
bis  auf  ein  kleines  Volumen  eingedunstet  und  hierauf  mit  Wein- 
geist so  lange  versetzt,  als  sie  sich  noch  trübte.  Dadurch  wird 
eine  gewisse  Menge  Kalk  entfernt,  welcher  sich  im  käuflichen 
Milchzucker  immer  findet  und  der  leicht  die  übrigen  Präparate 
verunreinigt. 

Nach  dem  Filtriren,  Abdestilliren  des  Weingeistes,  Verdünnen 
und  Verflüchtigen  der  letzten  Antheile  Weingeist  durch  Kochen, 
wurde  die  heisse  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Cadmiumoxyd  bis 
zum  Aufhören  des  Brausens  abgesättigt. 

Die  Flüssigkeit  behält  eine  schwach  saure  Reaction.  —  Aus 
der  mit  Thierkohle  entfärbten  Lösung  krystallisirt  ziemlich  schnell 
die  Cadmiumverbindung  in  kleinen,  zunächst  meist  krümelig  ver- 
wachsenen Drusen. 

Die  Mutterlaugen  liefern  noch  mehr  des  Salzes,  das  aus  vcr- 
dfinnten  Lösungen  und  bei  langsamem  Krjstallisiren  in  schöneren 
und  grösseren  Formen  erhalten  wird. 


1)  Wir  haben,  da  wir  in  der  Lage  waren,  über  genügende  Mengen 
^Uberoxjd  verfügen  zu  können,  fast  immer  die  Zersetzung  der  gebroniteu 
^ulwUnz  in  dieser  Weise  ausgeführt,  überzeugten  uns  jedoch,  dass  man  auch 
Bleioxyd  dazu  benützen  kann. 
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Es  löst  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  n&d  bedarf  grosser 
Mengen  siedendes  zur  völligen  Lösung. 

Um  daraus  die  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  ahsuscheiden, 
ist  es  nicht  gerade  nöthig,  es  mit  der  erforderlichen  grossen  Was- 
sermenge zu  lösen;  die  Zersetzung  und  Lösung  erfolgt  bald  und 
vollständig,  wenn  man  in  einen  dünnen  Brei  des  Satees,  den  man 
in  einem  Kolben  im  Kochen  erhält,  Schwefelwasserstoff  leitet. 

Die  allmälig  frei  werdende  Säure  löst  dann  den  Best  des 
Salzes  leicht  auf. 

Die  vom  Schwefelcadmium  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  auf 
dem  Wasaerbade  eingedampft 

Ist  sie  bis  zu  einem  dünnen  Syrup  concentrirt,  so  fangen  nach 
einigen  Tagen  sich  Gruppen  von  Krjstallen  zu  bilden  an,  und  all- 
mälig erstarrt  das  Ganze  zu  weicher  KryataUmasse,  die,  unter 
der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  getrocknet,  zerreiblich  wird. 
Sie  ist  in  hohem  Grade  hygroskopisch. 

Die  so  erhaltene  Säure  hat  folgende  Eigenschaften :  Sie  ist  von 
stark  saurem,  angenehmen  Geschmack,  der  aber  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  sehr  abnimmt.  Sie  löst  sich  auch  in  A&ohol  beim  Er- 
wärmen; eine  solche  Lösung  wird  durch  Acther  flockig  gefällt 

Im  Wasserbade  schmelzen  die  Krystalle  zu  einem  Syrup,  der, 
dieser  Temperatur  lange  ausgesetzt,  sich  etwas  färbt  Auf  Platin 
erhitzt,  verbrennen  sie  mit  dem  Gerüche  des  Zuckers  unter  Biidnag 
einer  aufgeblähten  Kohle  ohne  Rückstand. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  und  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd versetzte  Lösung  liefert  beim  Erhitzen  einen  Silberspiegel. 
Sie  reducirt  eine  alkalische  Kupferoxydlösung,  beim  Erwärmen. 

Die  Lösung  der  Säure  wird  nicht  gefällt  durch  Bleizucker, 
Bleiessig,  salpetersaures  Quecksilberoxyd,  Aelzbaryt,  Kalkwasser. 
Bleizuckerlösung,  die  mit  Ammoniak  versetzt  ist,  fäUt  sie  YoUständig 
als  dicken  weissen  Niederschlag. 

Sie  löst,  ähnlich  der  Weinsäure,  den  Niederschkig  von  Kupfer- 
oxydhydrat leicht  auf. 

Eisenehlorid  lässt  sie  unverändert 

Sie  dreht  die  Polarisationsebene.     Bei  tI,lS7  Procontgehalt  der 
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L^snng  Qod  72^  Hllfim.   Länge  der  FlilssSgkeitss&ule  beobechteten 
wir  «me  Ablenkimg  von  2^  nach  links. 

Die  Analjsen  der  24  Stunden  im  Wasserbade  getrockneten 
Sabstans  gaben  Zablen,  aus  denen  sieb  die  Formel  C^H^oOg 
ableiten  iKsst  Zu  jeder  Analyse  diente  Substanz  von  anderer  Be- 
reitung. 

KoUenatoff.  Wasserstoff 

Qelandea  als  Ifittel  von  4  Analysen       40,87  5,86 

Die  Formel  €«  Hiq  Oc  verlangt  40,45  5,61 

Zwölf  Stunden  lang  getrocknete  Substanz  gab  C  38,20  und 
H  6,02,  ein  Betrag»  welcber  der  Formel  C^H^qO^  ■+  V2H2O  ent- 
spricbt*  Die  Substanz  war  dieselbe,  welche  nach  24stündigem  Trock- 
nen die  Zahlen  40,62  C  und  5,90  H  gegeben  hatte. 

Durch  das  Trocknen  der  über  Schwefelsfiure  unter  der  Luft- 
pumpe gestandenen  Substanz  waren  13,90  Proc.  Wasser  entwichen, 
was  ziemlich  iVa  Aeq.  H^O  entspricht    Berechnet  13,19  Proc. 

Ammoniaksalz.  Die  freie  Säure  wurde  mit  Ammoniak  im  Ueber- 
schuss  versetzt  und  die  Flüssigkeit  gekocht,  bis  der  Ammoniakgeruch 
ganz  verschwunden  war.  Aus  der  mit  Kohle  enterbten  eingedampf- 
ten, dicklich  gewordenen  Lauge  krystallisirte  nach  einigen  Tagen 
das  Salz.  Wiederholtes  Umjurjstallisiren  liefert  es  vollkommen  rein. 
Es  erscheint  bei  genügender  Menge  Substanz  in  grossen,  4 — 5  Millim. 
breiten  glashellen,  dicken  soliden  Krystallen  des  monoklinometrischen 
Systems.     Leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Weingeist 

Es  enthält  Krystallwasser,  welches  bei  100""  nicht  völlig  fort- 
geht Die  Bestimmungen  desselben,  sowie  die  des  Krystallwassers 
der  übrigen  Salze  sind  schwierig  genau  auszuführen,  weil  es  erst 
bei  Temperaturen  entweicht,  bei  denen  die  Salze  der  Zersetzung 
Bihe  sind.  Noch  bevor  es  völlig  entwichen  ist,  bräunen  sie  sich, 
und  bald  darauf  empfindet  man  schon  einen  schwachen  Geruch  nach 
erhitztem  Zucker. 

Die  Analysen  des  lufttrockenen  Salzes  führten  zu  der  Formel : 

Ce  (H9  NH4)  Oe  +  HjjO 

Kohlenstoff.  Wasserstoff.  Stickstoff. 
Gefunden  als  Mittel  von  4  Analysen                 88,69              7,37  6,64 
Die  Formel  C«  (H9  NH4)  Og  -f  HjO  ver- 
langt          33,80              7,08  6,52 
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Bei  100^  C.  Hessen  sich  dareb  langes  Trocknen  nnr  3,68  Proc. 
Wasser  entfernen,  was  ziemlich  genau  y2H2Ö  entspricht.  Berech- 
net 4,05. 

Bei  120°  getrocknetes  Salz,  welches  sich  aber  dabei  ein  wenig 
gefärbt  hatte,  gab  8,74  Proc,  entsprechend  H2Ö,  wofür  sich  8,44 
Proc.  berechnet. 

Kalisalz.  Wegen  seiner  grossen  Löslichkeit  war  dieses  Salz 
nicht  krystallisirt  zu  erhalten.  Es  fällt  als  klumpiger  backender 
Niederschlag,  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit 
alkoholischer  Kalilösung  versetzt  Seine  klebenden  Eigenschaften 
lassen  ein  völliges  Auswaschen  nicht  zu,  und  dieser  Uebelstand 
machte  die  Analysen  unbrauchbar.  —  Bei  lOO*'  getrocknet  wird  es 
spröde  und  zerreiblich. 

Natronsalz.  Es  krystallisirt  ziemlich  leicht  aus  einer  mit 
kohlensaurem  Natron  neutralisirten  Lösung  der  Saure  und  bildet 
büschelförmig  verwachsene  farblose  Prismen. 

Bei  100°  getrocknet  gab  es  Zahlen,  aus  denen  sich  die  Formel 
€ö(HjjNa)06  +  H2O  berechnet. 

Kohlenstoff.        Wasserstoff.  Natrium. 

Gefunden  33,41  6,35  10,32  u.  10,27 

Berechnet  33,03  5,05  10,55 

Die  lufttrockene  Substanz  enthält  3  H2^,  von  denen  2  unter 
Verwitterung  bei  100°  entweichen 

Berechnet  Gefunden 

14,17  14,45 

Kalksalz.  Trägt  man  in  eine  siedende  Lösung  der  rohen 
Säure  kohlensauren  K&\k  bis  zum  Aufhören  des  Brausens,  so  be- 
hält die  Flüssigkeit  eine  schwach  saure  Reaction. 

Das  sich  bildende  Salz  ist  übrigens  identisch  mit  dem,  wel- 
ches man  durch  völliges  Absättigen  der  Säurelösung  mit  Kalkmilch 
erhält. 

Eine  Lösung  reiner  Säure  wird  durch  kohlensauren  Kalk  völlig 
neutral.  Es  krystallisirt  das  Salz  aus  der  mit  Kohle  entförbten 
Lösung  in  harten,  oft  zu  Kinden  verwachsenen  Krystallen,  die  fest 
an  der  Glaswand  sitzen  und  einen  faden  Geschmack  haben.  Durch 
Umkrystallisiren    und   aus   verdtinnteren   Lösungen    erhält   man  es 


^ 
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in  schonen,  ziemlich  grossen,  glXnzenden,   völlig  farblosen,   dicken 
Tafeln. 

Zur  Analyse  dienten  Substanzen  verschiedener  Bereitung. 

a)  Lufttrocken- 

Kohlenstoff.    Wasserstoff.    Caloiam. 
Gefunden  als  Mittel  von  7  Analysen  27,69  6,41  7,77 

Berechnet  für  die  Formol 

€e(H9Ca)064-3V2H2(^  27,69  6,16  7,69 

Durch  Trocknen  im  Wasserbade  lassen  sich  2H2O  austreiben. 

b)  Bei  IW  getrocknet     €e(H9Ca)Oe  +   IV2H2O. 

Kohlenstoff.    Wasserstoff.     Calcium. 
Gefnndeii  als  Mittel  von  4  Analysen  31,79  6,65  8,65 

Berechnet  für  die  Formel:     . 

€ß(H9Ca)0e+lV2H2O  32,14  5,36  8,92 

b)  Bei  140''  getrocknet.     Gj(H9Ca)öe. 

Kohlenstoff.    Wasserstoff.    Calcium. 
Gefunden  als  Mittel  aus  2  Analysen  35,63  5,11  10,31 

Berechnet  für  die  Formel  €6(H9Ca)Oe  36,54  4,67  10,15 

Von  mehreren  Bereitungen  des  Kalksalzes  aus  roher  Säure 
war  uns  zuletzt  eine  stark  geförbte  syrupartige  Mutterlauge  geblie- 
ben, aus  der  wir  nach  angemessener  Reinigung  (indem  wir  mit 
Bleizucker  den  färbenden  Antheil  ausfällten,  die  filtrirte  Flüssigkeit 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelten,  eindampften,  dann  mit  Wein- 
geist fällten  und  die  zähe  Kalksalzmasse  wieder  in  Wasser  lösten, 
mit  Thierkohle  entfärbten  und  zum  Krystallisiren  brachten)  ein 
Kalksalz  mit  anderem  Wassergehalt  erhielten. 

.  Kleine,  die  Flüssigkeit  breiig  erfüllende  Krjställchen,  die  mit 
kaltem  Wasser  abgewaschen  wurden.  Lufttrocken  analysirt  ga- 
ben sie : 

Die  Formel  2(€e(H9Ca)Oe)  +  3 V2H2O  verlangt : 

Berechnet.  Gefunden.                                                  J 

€              31,61  31,39 

H               5,47  6,66 

Ca             8,78  8,81                                                j 

Barytsalz.     Mit   ätzendem   oder  kohlensaurem   Baryt  abgesät-  '( 

tigte  Lösung  der  Säure  trocknet  gummiartig  ein. 
Pas  Sti'onfiansalz  gleicht  dem  Barytsalz 


1 

i 
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CcLdmimnaalz.  Von  seiner  Bereitang  ist  schon  die  ReAe  ge* 
wesen.  Je  nach  der  Goncentration  der  Lösung  krystallisirt  das 
Salz  mit  verschiedenem  Wassergehalt 

Heiss  gesftttigte  Lösungen  liefern  schon  wiÜnrend  des  Ans- 
kühlens  kleine,  zu  krümeligen  Aggregaten  verwachsene  Krjstalle, 
die  man  unter  dem  Mikroskop  als  monoklinometrische  Nadeln  er- 
kennt, welche  durch  Vorwalten  des  Klinopinakoids  hreitgedrückt 
erscheinen. 

Die  MoO^idaugen  von  diesen,  die  langsam  verdunsteo,  oder 
überhaupt  verdSttimte,  freiwillig  abdunstende  Lösungen  geben  schöne 
ausgebildete  glänzende  Krystalle  desselben  Systems,  meistens  bü- 
schelförmig verwachsen. 

Das  erstere  Salz  hält  iVa»  das  letztere  SHj^.  Beide  sind 
iu  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslieh;  das  erstere  bedarf  auch 
grosser  Mengen  siedenden  Wassers,  um  völlig  gelöst  zu  werden; 
etwas  leichter  löst  sich  das  zweite. 

Das  Krystallwasser  entweicht  vollständig  erst,  wenn  die  Tem- 
peratur des  Bades,  in  dem  sich  das  Salz  in  einer  U-förmigen  Röhre 
befindet,  durch  die  ein  Luftstrom  streicht,  150^  erreicht  hat.  Es 
förbt  sich  dabei  etwas. 

Alle  Analysen  beziehen  sich  auf  die  Salze  verschiedener  Be- 
reitung. ^) 

a)  Salz  mit  IV2  H^O.    Liifttrocken. 

Kohlenstoff.    Wassentoff.    Cadmium. 

aefunden  als  Mittel  ans  6  Analysen  37,49  4,89  21,86 

Berechnet  für  die  Formel 

€e(HeCd)Ö6+lV2H20  27,G9  4,61  «1,58 


1)  Die  Gadmiutn-ßestimmungen,  durch  Fällen  der  Salzlösung  mit  koh- 
lensaurem Alkali  und  Glühen  des  Kiederschlags  ausgeführt,  gehen  sehr  un- 
sichere, wegen  des  unvermeidlichen  Verfliichtigens  von  Spuren  Cadmium 
heim  Glühen  der  auf  dem  Filter  hleihenden  kleinen  Mengen  meistens  n 
kleine  Cadmiumgehalte.  Besser  und  Uhereiustimmender  wurden  die  Resnl- 
tate  durch  Uehergiessen  des  Salzes  mit  rauchender  Salpetersiture  in  einer 
Platinschale,  Abdunsten  im  Wasserbade  und  Wiederholen  dieser  Operation, 
bis  die  organische  Substanz  ganz  zerstört  ist.  Die  eingetrocknete  SaUmasse 
wird  vorsichtig  erhitzt  und  endlich  das  hiuterbleibende  Oxyd  stark  und  an- 
haltend geglüht. 
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Der  Trockenverlust  bei  140*"  betrug  10,12  Proc. 
Für  1V2H2^  berechnen  sich  10,88  Proc. 

b)  Salz  mit  3H2O.     Lufttrocken. 

Kohlenstoff.  Wasserstoff.  Gadmium. 
Gefiinden  als  Mittel  aus  4  Analysen            24,77                 5,50  19,25 

Beredinet  fUr  die  Formel 

C6(H9Cd)Ö6+3H20  25,08  5,22  19,50 

Das  Salz  ist  ebensowenig  zu  entwässern  wie  das  vorige,  ohne 
dasB  es  sich  dabei  etwas  ftrbt. 

Bei  140°  verlor  es  in  zwei   Versuchen  20,95  und  20,10  Proc. 
Wasser,  für  3H2O  verlangt  die  Kechnung  18,81  Proc. 
Dieses  getrocknete  Salz  gab  femer  C  30,20,  H  4,12. 
Für  €e(H5Cd)Oß  berechnet  sich  C  30,90,  H  3,90. 
KupfersoLz.     Kohlensaures  Kupferoxyd  wird  von  der  Säure  zu 
einer  smaragdgrünen  Flüssigkeit  gelöst,  die  zu  dunkelgrünen  durch- 
sichtigen Schichten  eintrocknet. 
)  Blehul%.     Es  ist  schon  erwähnt,  dass  nur  eine  mit  Ammoniak 

t        versetzte  Lösung  von  Bleizucker  die  Lösung  der  Säure  völlig  fällt. 
Der  voluHiinöse   weisse  Niederschlag  wird  beim  Stehen  unter 
der  Flüssigkeit  etwas  dichter. 

£s  ist  ein  sehr  basisches  Salz,  das  der  Analyse  nach  der  For-* 
\         mel  €g(H9Pb)Ö5  +  2Pb20  +  V2H2^  ««^  nächsten  kommt. 

Berechnet.  Gefunden. 

€  9,82  9,16 

H  1,35  1,13 

PbgO      70,30  71,37 

I 

Sühersalz.  Eine  pehr  conccntrirte  Lösung  des  Kalisalzes  gab 
mit  ebenso  concentrirter  Lösung  von  Silbersalpeter  einen  amorphen 
gelatinösen   Niederschlag,   der   am   Licht   schnell   braun  wird.     Er 

(liist  sich   in    Wasser   und    war   nicht   rein   und  unzersetzt  Rir  die 
Analyse  herzustellen. 


Wir  haben,  das  Bleisalz  ausgenommen,  keine  anderen  Salze 
als  mit  1  Aeq.  Basis  erhalten,  trotzdem  wir  alle  Verfahrungswei- 
Ren  versuchten,   nach   denen   man  sonst  mehrbasische  Salze  zu  er- 

Zeilscbrm  r  Chem.  u.  Pharm.  1862.  Jß 
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halten   pflegt.     Die   Frage    über  die   Basicitftt  ^er   Sävre   können 
wir  daher  vorlänflg  nicht  erledigen. 

Es  ist  wenig  wahrscheinlich,  dass  eine  Säure  von  so  hohem 
Sauersto%ehalt  und  dieser  Entstehungs weise  einbasisch  sein  sollte  j 
allein  anderntheils  hat  man  Beispiele  genug,  die  zeigen,  daas  sich 
dieses  Verhältniss  durch  die  darstellbaren  Salze  allein  nicht  immer 
feststellen  lässt.  —  Bei  der  Glycerins&ure,  Weinsäure,  Aepfelsänre, 
Citronensäure  ist  man  im  gleichen  Falle. 

Die  wenigen  Zersetznngsproducte,  die  wir  erhalten  haben,  deu- 
ten inzwischen  auf  eine  mehrbasische  Säure. 

Mit  Salpetersäure  vorsichtig  oxydirt,  erhält  man  vornehmlich 
SchleimsUure.  Die  Weinsäure,  die  sich  wahrscheinlich  hierbei  auch 
bildet,  entging  unseren  Nachsuchungen,  weil  wir  keine  grosse  Menge 
Substanz  zu  dem  Versuche  übrig  hatten. 

Unter  den  Producten  der  Behandlung  der  Säure  mit  schmel* 
zendem  Kali  fand  man  Essigsäure  und  Oxalsäure. 

Reductionsversuche  mit  Jodwasserstoff,  sowie  mit  Natrinmaraal- 
gam,  waren  ohne  Erfolg. 

Phosphorsuperchiorid  mit  dem  Kalisalz  (3  Theile  :  l  Theil) 
innig  gemischt  und  in  einer  Retorte  erhitzt,  verAüssig^e  sich  unter 
starker  Salzsäureentwicklung,  und  es  destillirte  eine  Flüssigkeit, 
die  jedoch  fast  nur  aus  Phosphoroxydchlorid  bestand.  Der  Rück- 
stand in  der  Retorte  war  braun  und  kohlig. 


Die  untersuchte  Säure  hat  dieselbe  empirische  Formel  wie  dif 
Diglycolaethylensäure  von  Wurtz.     Wir  möchten  daher  vorläufig, 
und  in  Ermangelung  eines  passenderen   Namens,   sie    „Isodiglycol 
aethylensäure"  zu  nennen  vorschlagen. 

Ihre   Beziehung   zum  Milchzucker  scheint  einfach  ausgedrückt 

durch : 

€,H,o05  H2O  +  O  =  €,H,oOe  +  H^O. 
Milchzucker.  Neue  Stture. 

Allein  ihre  Entstehung  in  Folge  einer  vorausgegangenen 
Bromirung  des  Milchzuckers  bietet  keine  Analogie  mit  jener  der 
Weinsäure  oder  Aepfelsänre  aus  gebromter  Bernsteinsäure  oder  drr 
Glycolsäure  aus  Bromessigsäure  u.  s.  w. 
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Sowenig  es  gelungen  ist,  das  bromirte  Prodnct  für  die  Ana- 
lyse rein  herzustellen  (selbst  unter  der  Luftpumpe  verdampft,  zer- 
setzt  sich  die  dicklich  gewordene  Masse  unter  Bräunung  und  fort- 
währender Bromwasserstoffentwickelung),  so  lässt  sich  doch  ans  der 
Formel  der  daraus  entstehenden  Säure  schliessen,  dass  es  nicht  ein 
Bromsubstitntionsproduct  im  gewöhnlichen  Sinne  sein  konnte. 

In  der  That  entspricht  einer  Substitutionsgl^ichung : 
CeHio^s  +  4Br  =  CeHgBra^s  +  HgBrg 
nicht  entfernt  die  Menge  des  in  der  Flüssigkeit  befindliehen  Brom- 
wasserstoffs.    Wenn  man  dieselbe  destillirt,  so  enthält  das  Destillat 
kaum  Spuren  dieser  Säure ;  dem  durch  Behandlung  mit  Silberoxjd 
entstandenen  Producte  müsste,  wenn  der  Vorgang  wie  sonst  verliefe, 

C^HgBraas  +  Ag^  =  C^HeOe  +  Ag^Brg 
die  Formel   C^HgOg   zukommen,    eine  Formel,   die   die  Analysen 
nicht  zulassen. 

Alle  Thatsachen  weisen  vielmehr  darauf  hin,  dass,  wenn  Brom 
anf  Milchzucker  einwirkt,  dasselbe  sich  einfach  zu  den  Elementen 
des  Milchzuckers  addirt  ohne  Bildung  von  Bromwasserstoff.  Die 
auftretende  Kohlensäure  und  das  andere  bromhaltige  Zersetzungs- 
prodnct  sind  secundäre  Erzeugnisse^  die  das  überschüssige  Brom 
ans  dem  ersten  Prodnct  entstehen  macht. 

Man  erinnert  sich,  dass  auch  Kekul^  kürzlich  einen  interes- 
santen Fall  dieser  Art  beschrieben  hat.  "*) 

Er  fand,  dass,  wenn  Brom  auf  Fumarsäure  bei  Gegenwart  von 
Wasser  einwirkt,  das  Brom  nur  additionell  aufgenommen  wird: 

Fumarsäure.  Bibrombemsteinstture. 

Macht  man  diese  Voraussetzung  bei  der  Reaction  zwischen 
Milchzucker  und  Brom,  so  bat  man: 

Dieses  Product  giebt  dann  mit  Silheroxyd  die  Säure : 
€eH,e©5Br2  +  Ag^O  =  CeH^o^e  +  AgjBr^. 


1)  Bulletin  acad.  beige,  2,  S.  XI,  Nr.  1,  12*  —  Im  Aiuznge:  Diese  Zeit- 
schrift 1861,  8.  257. 

16* 
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Dieses  Scbema  verlangt  auf  1  Aeq.  Milcbzucker  Mob  3  Aeq. 
Brom.  Der  YerBnch  zeigt,  dass  in  der  That  diese  Menge  genfigt 
Wir  haben  in  späteren  Versneben  die  Substanzen  in  diesen  Yer- 
bältnissen  auf  einander  wirken  lassen;  die  Ausbeute  an  SlEnre  ist 
dieselbe,  die  Menge  der  KoblensSure  viel  kleiner,  das  brombaltige 
Nebenproduct  feblte  ganz.  ^) 

Wir  haben  femer  einmal  8  Aeq.  Brom  auf  1  Aeq.  Milcbsnicker 
einwirken  lassen.  Die  erhaltene  SKure  zeigte  sieb  identiscb  mit 
der  früheren,  die  Ausbeute  war  aber  nicht  gross,  offenbar,  weil  der 
üeberschuss  des  Broms  nur  zersetzend  gewirkt  batte.  ^) 


Die  Formel  der  Isodiglycolaethylensfiure  lässt  einige  Vermuthnn* 
gen  über  ihr  YerbSltniss  zu  einigen  anderen  bekannten  Sänron  zu, 
die  wir  noch  kurz  berühren  wollen.  —  Sie  steht  für's  Erste  zwi- 
schen dem  Milchzucker  und  der  SchleimsXure  foder  Znckersfture) : 

CgHioOg Milchzucker. 

C^Hio^e Neue  SKure. 

<^6Hioör ? 

CjH^o^s SchleimsSure. 

Sie  oder  die  ihr  isomere  Diglycolaethylensfture   ist  wahrshein 
lieb  homolog  mit  der  Weinsäure: 

C^HgOß Weinsäure. 

€ßHsOfi ? 

Construirt  man    eine  Eeihe   mit   steigendem  Wasserstoflfeelialt, 
so  ergäbe  sich  eine  Beziehung  zur  Aconitsänre: 

CgHgOß AconitsHure. 

*-''g-tlgWu   .......  r 

CßH^o^o Neue  Säure 


1)  Das  Ctidmiumsalz  der  so  bereiteten  Säare  enthielt: 

Berechnet 
C     27,73  27,69 

H      4,92  4,61 

Cd  20,84  21,58 

2)  Da»  ttus  der  ^^äa^e  dargeetellte  CadniiuinsalK  gab : 

C  27,78,     H  4,83. 
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Von   der  Maonits&ure   von   Gorvp's  ("^6^12^7)  dvifevirt  sie 
um  H26. 

Endlkh  wäre  vielleicht  €^U^^O^  -  H^  +  O  =  ^^«HgO^ 

ChrooBänre. 


Wir  haben  das  beim  Milchzucker  befolgte  Verfahren,  ihn  in 
eine  Säure  überzufiihren,  noch  auf  einige  andere  Substanzen  von 
ähnlicher  Zusammensetzung  ausgedehnt. 

Es  fand  sich,  dass  arabisches  Gummi  sich  gerade  so  zur 
Oewinnung  der  neuen  Säure  eignet,  wie  der  Milchzucker. 

Die  Reactionen  alle  verliefen  genau  so  wie  dort,  und  die  er- 
haltene Säure  erwies  sich  allen  ihren  Eigenschaften  nach  identisch 
mit  der  beschriebenen;  nur  das  Drehungsvermögen  war  etwas  ab- 
weichend. 

Die  Säure  aus  Gummi  zeigte  einqn  Ablenkungswinkel  von  i? 
nach  links  bei  72  Milllm.  Liinge  der  FlUssigkeitssäule  und  9,48 
Procentgehalt  derselben. 

Die  freie  Säure  gab  bei  der  Analyse: 

0,3078  Gm.  8ub«t.  gaben  0^28&  Gnn.  Kafalensäuro  und  &»1884  Gvri.  Wasser. 

Berechnet  Gefunden 

C     40,44  40,28 

H       5,61  5,69 

Lufttrockenes  Cadmiumsalz  gab: 

O^m  Grm.  Hobst,  gaben 0»2772  Grm.  Kohleas.  o.  0,146  €hnn.  Wasser. 

0,3075   ,         ^      V.  and.  Bereüang  0,284      „  ^        »0,161     „  „ 

0,460     „         ,      gaben 0^100      „     Cadmiumoxyd. 

C  25,08  25,20  25,18 

H  5,22  5^0  5,67 

Cd        19,50  19,02  — 

Stärkemehl,  mit  Wasser  und  Brom  erhitat,  giebt  zwar  eine 
LöMug,  in  welcher  freies  Brom  nicht  mehr  eolhalten  ist;  allein 
die  weitere  BehandluBg  lieferte  weder  eine  krysiallistrte  Säure  noch 
kiystallisirbare  Verbindungen  der  in  kleiner  Menge  erhaltenen  sau- 
ren Masse. 
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Cellulose  (Baumwolle)  wurde  nur  zum  Theile  gelöst  und  gab 
nur  Spuren  eines  sauren  Syrups. 

Kohr-  und  Traubenzucker  geben  zu  einer  Bromwasserstofibil- 
düng  Veranlassung,  in  Folge  deren  die  Flüssigkeit  bald  nach  dem 
Verschwinden  des  Broms  dunkelbraun  wird  und  humusartige  Pro- 
ducte  sieb  bilden. 

Glycerin  scheint  Resultate  zu  geben,  die  des  Verfolgens  werth 
sind.     Wir  behalten  uns  vor,  darauf  zurückzukommen. 

Innsbruck,  im  December  1861. 


Nachschrift. 

Nachdem  die  vorliegende  Abhandlung  schon  abgesendet  war, 
kam  uns  die  werthvolle  Arbeit  Kekul^^s  „über  organische  Säu- 
ren" (Ann.  Chem.  Pharm.  Stipplement,  1861,  S.  338)  *)  zu,  worin 
er  mittheilt,  dass  durch  die  Behandlung  von  Itaconsäure  mit  Brom 
zunächst  ein  bromhaltiger  Körper  entsteht,  welcher  identisch  ist 
mit  der  Bibrombrenzweinsäure  C^K^Br.^Q^. 

Diese  ihrestheils  lieferte  ihm  je  nach  der  Zersetzung  mit 
Silberoxyd  oder  Natron  entweder  die  Säure  CgHgO^,  oder  €-114^4 
(Aconsäure). 

Es  schien  uns  nöthig,  auch  das  Product  der  Bromirung  des 
Milchzuckers  in  dieser  Richtung  noch  zu  untersuchen. 

Wir  fanden,  dass,  wenn  man  die  Flüssigkeit,  so  wie  sie  nach 
der  Einwirkung  des  Broms  auf  eine  Milchzuckerlösung  erhalten 
wird,  mit  Soda  absättigt  und  dann  kocht,  sich,  wie  auch  Keknl<f 
bei  der  Bibrombrenzweinsäure  beobachtet  hat,  nach  einiger  Zeit 
wieder  saure  Reaction  einstellt. 

Nachdem  die  Flüssigkeit  nochmals  neutralisirt  und  passend 
concentrirt  war,  schieden  sich  dann  nach  einigem  Stehen  gemengte 
Krystalle  ans,  die  abgepresst  wurden. 

Die  einen ,  prismatisch  von  Form ,  krystallisirten  nach  dem 
Auflösen  bald  wieder  heraus,   und    konnten  so   von  der  unorgani* 


1)  Vgl.  auch  diese  Zeitschr.  IV.  613. 
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sehen    BrofmTerbindnng   dor   Mntterlatigen    getrennt   werden.     Sie 
wnrden  dann  noch  mit  Thierkohle  gereinigt. 

Die  äussere  Beschaffenheit  und  ihre  Zusammensetzung  liess  sie 

I       leicht  als  identisch  mit  dem  Natronsalz  der  Isodigljcolaethylensäure 
erkennen,  welches  wir  oben  beschrieben  haben. 
0,8106  Grm.  Subetanz  (lufttrocken)  verloren  bei  IOC  0,047  Grm.  Wasser. 

[        0,8078      „  „  ri  n  »       n       0,0518     „ 

;       0,806        p  9      bei  100^  getrocknet  gaben  0,0994  Grm.  schwfls.  Natron, 

\  Berechnet  Gefunden 

[  HgO     14,17  14,39—14,47 

\  Na        10,55  10,52. 

i  Es  geht  somit  aus  diesem  Versuche   hervor,    dass   bei  einigen 

bromirten  Substanzen  der  Erfolg  der  Zersetzung  derselbe  ist,  gleich- 
giltig,  ob  man  diese  mit  stXrkeren   oder  schwächeren  Basen   her- 

1      beiftihrt 


Lthrbueil  der  Chcaiie  von  Dr.  Ferdinand  Hiller.  Mit  60  Original- 
aeichnuogen  in  Holzschnitt.  Leipzig.  W.  Engelmanu.  1861.  60  Bogen 
in  3  Lieferungen. 

Von  dem  bezeichneten  Werke  sind  erst  2  Dritttheile  erschie- 
nen, wenn  wir  trotzdem  dasselbe  jetzt  schon  einer  Besprechung 
unterziehen,  so  geschieht  diess,  weil  das  genamite  Werk  sich  von 
den  gewöhnlichen  LehrbUchera  wesentlich  unterscheidet.  Es  fehlt 
im  Augenblicke  nicht  an  vortrefflichen  Lehrbüchern  der  Chemie 
and  ein  neues  könnte  daher  überflüssig  erscheinen.  In  keinem  der 
bisher  erschienenen  Lehrbücher  aber  finden  wir  beide  Theile  der 
Chemie  gleichmilssig  dargestellt.  Während  die  organische  Chemie 
meist  dem  gegenwärtigen  Standpunkte  der  Wissenschaft  entspre- 
chend abgehandelt  wird,  pflegt  man  die  unorganische  auf  die  bis- 
her übliche  Weise  darzustellen.  Das  vorliegende  Werk  ist  bemüht, 
beide  Theile  in  gleicher  Weise  abzuhandeln  und  verdient  daher 
eme  besondere  Berücksichtigung.  Bekanntlich  zerfällt  das  Studium 
der  Chemie  gegenwärtig  in  2  Theile.  Nachdem  sich  der  Anfän- 
ger mit  der  unorganischen  Chemie  gi-ündlich  bekannt  gemacht  hat, 
geht  er,  meist  nicht  ohne  eine  gewisse  Scheu,  an  den  2.  Theil  — 
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die  organische  Chemie.  Hier  muss  er  eifrig  bemüht  Bein,  alles 
bisher  Erlernte  möglichst  zu  vergessen,  sich  neue  Formeln  and 
neue  Anschauungsweisen  einzuprägen.  Wie  sehr  Becht  hatte  da- 
her ein  berühmter  Chemiker,  als  er  vor  einigen  Jahren  sagte:  ^es 
giebt  zwei  Chemien!^  —  Bis  jetzt  fehlte  es  an  einer  Brücke^ 
welche  die  beiden  Chemien  mit  einander  verbindet,  und  mit  Freu- 
den begrüssen  wir  daher  das  vorliegende  Lehrbuch  ab  das  erste, 
welches  die  Chemie  von  einem  einheitlichen  Standpunkte  abhan- 
delt, als  das  erste,  bei  welchem  sich  der  Anfänger  nicht  bewusst 
wird,  dass  er  2  Mal  Chemie  studiren  muss.  In  wie  weit  übrigens 
es  dem  Verfasser  gelungen  ist,  seine  Aufgabe  zu  lösen,  möge  das 
Folgende  zeigen. 

Vor  Allem  muss  hervorgehoben  werden,  dass  der  Verfasser  in 
dem  genannten  Werk  die  atomistische  Theorie  gänzlich  umgeht 
Er  rechnet  weder  mit  Atomen  noch  Molekülen,  sondern  mit  voa 
allen  Hypothesen  freien  „Mischungsgewichten." 

Er  hobt  die  vielen  Mängel  der  atomistischen  Theorie  hervor 
und  verwirft  auch  die  mit  derselben  eng  verknüpfte  elektro-efaemi- 
sclie  Theorie.  Aber  gerade  die  Elektrolyse  der  chemischen  Ver- 
bindungen und  die  hierbei  stattfindenden  Wärmeerscheinungen  füh- 
ren ihn  zu  einer  „thermoelektrischen  Hypothese,*^  welche  die  be- 
stimmten chemischen  Proportionen  erklären  soll.  Diese  Hypothese 
ist  folgende:  „wenn  verschiedene  Materien  sich  vereinigend  berüh- 
ren, so  nehmen  dieselben  wegen  ihrer  verschiedenen  thermischen 
Eigenschaften,  indem  eine  bestimmte  Wärmemenge  in  Electricität 
umgesetzt  wird,  eine  bestimmte  elektrische  Spannung  an  und  nur 
solche  Quantitäten  einer  jeden  der  Materien,  welehe  die  dieser 
Spannung  entsprechende  Aenderung  erlitten  haben,  können  sich 
vereinigen,**  — 

Die  durch  gleichviel  Elektricität  ausgeschiedenen  Mengen  der 
Elemente  nennt  der  Verfasser  elektrisch  aequivalent  und  be- 
zeichnet die  hierdurch  gefundenen  relativen  Gewichtsmengen  dersel- 
ben als  Mischungsgewichte.  Es  sind  dieses  also  die  Verhält- 
nisse, nach  welchen  die  Körper  ihrer  Quantität  nach  bei  chemischen 
Prozessen  in  Betracht  kommen.  Vermittelst  seiner  Hypothese  ist 
der  Verfasser   auch  im   Stande   die   Thatsaobe  zu   erUären,   dass 
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nuuunmengesetste  Körper,  die  einen  gemeinschaftlichen  Bestand - 
theil  enthalten  (z.  B.  Körper  A  +  B  und  A  -f  G),  sich  nach  allen 
Verh&ltnissen  mit  einander  vereinigen  können,  wodurch  Verbindun- 
gen von  der  Formel  p(A  -f-  B)  -f-  q  (A  +  C)  entstehen,  wo  j) 
und  q  beliebige  positive,  ganze  Zahlen  sind.  Durch  ein  paar  ein- 
fache Rechnungen  bekommt  er  Ausdrücke:  A  +  (nB  +  (1 — n)C) 
wo  n  <^  1  ist,  d.  h.  die  Körper  B  und  C  können  sich  allerdings 
in  sehr  verschiedenen  Verhältnissen  mit  A  vereinigen,  aber  die 
Summe  ihrer  Gewichtstheile  muss  in  Bezug  auf  A  stets  ein  elek- 
trisches Aequivalent  betragen. 

Die  Mischungsgewichte  des  Verfassers  ergeben  sich  auf  sehr 
einfache  Weise.  Unter  Berücksichtigung  des  Volumverhältnisses 
der  Bestandtheile  bei  der  Elektrolyse  der  Salzsäure,  des  Was- 
sers u.  s.  f.  und  des  Volumverhältnisses  nach  welchem  sich  diese 
Körper  bilden,  erhält  der  Verfasser  vom  Mgt.  (Mischungsge wicht) 
des  Wasserstoffs  (B)  =  1  aasgehend,  die  Mgte.  des  Gl  =  35,5, 
des  0  =5  16  u.  s.  f.  Man  sieht  des  Verfassers  Mgte.  stimmen  im 
Allgemeinen  mit  den  sogenannten  Gerbardt'schen  Atomgewichten 
Sberem.  Er  theilt  dem  entsprechend  auch  die  Elemente  in  monodige, 
di-  und  tri'odige  ein,  entsprechend  der  jetzt  üblichen  Bezeiehnungs- 
weise  als  1-,  2-  oder  Satomige,  wobei  erinnert  werden  soll,  dass  bei 
der  Elektrolyse  der  Salzsäure  auf  1  Mgt.  des  monodigen  Ghlors 
1  Mgt.  Wasserstoff  und  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  auf  1 
Mgt.  des  diodigen  Sauerstoffs  2  Mgte.  Wasserstoff  abgeschieden 
werden.  Der  Verfasser  bedauert  merkwürdigerweise ,  dass  das 
Ammoniak  noch  nicht  auf  sein  elektrisches  Verhalten  geprüft  sei, 
höehst  wahrscheinlich  würden  dabei  auf  1  Mgt.  des  triodigen  Stick- 
sto^  .3  Mgte.  Wasserstoff  auftreten,  und  doch  beschreibt  später  der 
Verfasser  beim  Ammoniak  die  bekannte  Zersetzung  desselben  durch 
den  elektrischen  Strom. 

Da  die  bisher  übliche  Schreibweise  der  Formeln  nichts  zu 
wtnschen  übrig  lässt,  so  behält  sie  der  Verfasser  bei,  ohne  aber 
dabei  irgend  welche  Hypothese  zu  machen.  Die  Zeichen  H,  O 
bedeuten  nur  die  Mgte.,  nach  welchen  die  Elemente  sich  mit  ein> 
ander  verbinden.  -^  Es  versteht  sich  daher  von  selbst,  dass  seine 
Fomiehi  rein  empirische  sind.    Bei  Aufstellung  derselben  lässt    er 
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nur  das  Gasvolumverhältniss  der  Bestandtheile.  mit  Berücksichtigung 
der  therm 0 -elektrischen  Hypothese  maassgehend  sein.     Für  die  nicht 
flüchtigen  Körper  lässt   er   sich   durch    Anjalogie  leiten.     Die   Gas- 
volumverhältnisse der  Bestandtheile  eines  Körpers  drückt  der  Ver 
fasser   durch   folgendes  „Condensationsgesetz"  aus:    j^W enn   sich 
Gase    nach    gleichem    Volumen    vereinigen,    so    tritt 
keine   Condensation    ein,   wenn   sich  aber   Gase    nach 
ungleichem    Volumen   vereinigen,    so    findet   Conden- 
sation, und  zwar  fast  immer  auf  2  Volume  statt."    — 
Man  erstaunt  nicht   wenig,   den  Verfasser,   der   „hypothetische  Er- 
örterungen und  rein  theoretische  Speculationeu  so  viel  als  möglich 
zu  vermeiden  sucht '',  hier  auf  dem  völlig  Überwundenen  Standpunkt 
der  Condensationen  stehen  zu  sehen.     Von  der  Unzweckmäs- 
sigkeit  und  völligen  Nutzlosigkeit  der  „Condensationen^    sind   alle 
Chemiker  längst  überzeugt.     Wenn  der  Verfasser  eine  Hypothese 
doch  machen  muss,  warum  begnügt  er  sich  nicht  mit  der  einfachen 
Annahme,  dass  in  Dampfgestalt  alle  Körper  den  Baum  von  2  Vol. 
(H  =  1  Vol )  einnehmen  ?     Wozu  noch  hypothetisehe  Condensatio- 
nen, welche  die  Sache  nur  verwickeln  und  sich  nicht  einmal  »treng 
durchführen  lassen?  —   Eine  natürliche  Folge  des  „Condensations- 
gesetzes^  sind  die  Gasdichten  der  Elemente,   die  zum  Theil   noth- 
wendig  hypothetisch  sind.     So  ist  die  „theoretische  Gasdichte   des 
Kohlenstoffs    nothwendig  =  12**    (H  =  1),    die   des   Siliciums  = 
28,4  u.  s.  f.  und  für  die  Verbindungen  wird  die   theoretische  Gas- 
dichte  nach  der   alten    complicirten  Weise  aus   der   der  Elemente 
berechnet.     Das  heisst  doch   wahrlich   nicht   den  Fortschritten   der 
Wissenschaft  Rechnung   tragen!  —  Aber  seinem  Condensationsge* 
setz  bleibt  der  Verfasser  nicht  einmal  treu.     Wohl  schreibt  er  Chloi^ 
siliciura  (SiCl4)  und  Eisenchlorid  (Fe^Cl^j),   aber  für  die  nichtflach- 
tigen  Körper  stellt  er  es  dem  Leser  ganz   frei    zwischen   ein  paar 
Formeln  auszuwählen.    So  ist  Eisencblorid  Fe4Cl^,  aber  Eisenchlorür 
FeCl.     Statt  der  complicirten  Formel  des  Eisenchlorids  schreibt  er 
denn  auch  Fe'2Cl3  und  benutzt  auch  wohl  Formeln   mit  doppeltem 
Mischungsgewicbt,    also    Eisenchlorid   Fe^Cl  und  Alaun  z.  B.  (KV* 
alV02  "^^3  +  öH^O.     Wie  schade,    dass  der  Verfasser  nicht  auch 
hier  die  theoretische  Dichte   des  Eisengases  berechnet.     Dann  er 
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hielten  vermittelst  des  Condensationsgesetzes  alle  Verbindungen  eine 
bestimmte  Formel  and  der  Leser  hätte  nicht  nöthig,  sich  ans  den 
vorhandenen  Formeln  eine  herauszusnchen,  die  ihm  gefallt.  Fol- 
gendes möge  noch  zeigen  bis  zu  welchen  Verirrungen  der  Verfas- 
ser durch  sein  Condensationsgesetz  geführt  wird.  Aus  der  Dampf- 
dichte des  Calomels  (HgaCl  =  2  Vol.  Hg  +  1  Vol.  Cl  condensirt 
zu  2  Vol.)  folgt  das  Mischungsgewicht  des  Hg  =  100  und  nun 
zeigt  die  Dampfdichte  des  Sublimats  (1  Vol.  Hg  +  1  Vol.  Cl 
condensirt  zu  1  Vol.)  eine  Ausnahme  vom  Condensationsgesetz! 
Aber  so  überzeugt  ist  der  Verfasser  von  der  Unfehlbarkeit  seines 
Condensationsgesetzes,  dass  er  so  weit  geht  zu  vermuthen,  die 
Dampfdichte  des  Sublimats  möchte  nicht  bei  einer 
hinreichend  hohen  Temperatur  bestimmt  worden 
sein!  — 

Dass  bei  den   rein    empirischen  Formeln  des  Verfassers   auch 
die  Bezeichnung   derselben   eine    von   der    bisher    üblichen    häufig 
abweichende  ist,  lässt  sich  leicht  errathen.     Jeder  Chemiker  weiss 
in  welch^   traurigem   Zustande   die  Nomenclatur   der   Chemie    sich 
befindet  und  wie  wünschenswerth  es  wäre,   hier  zweckmässige  Ke- 
formen   vorzunehmen.     Leider   sind   wenig   Aussichten  vorhanden, 
dass  sich  schon  in  nächster  Zeit  eine  Vereinbarung  dahin  erreichen 
lässt.    In  der  unorganischen  Chemie  wäre  es   noch   eher  möglich, 
denn  man  könnte  eine  auf  feste,  unantastbare  Grundlage  z.  £.  die 
Zusammensetzung  basirende  Nomenclatur  einführen.     Aber   in   der 
organischen  Chemie  würden  schon  die  vielen  Isomerien  bedeutende 
Schwierigkeiten  in   den  Weg   legen.     Diese  Isomerien  Hessen   sich 
sebliesslich  doch  nur  durch  Annahme    von  verschiedener  Lagerung 
der  Elemente  erklären,   da    diese   aber   von  verschiedenen  Chemi- 
kern verschieden  gedeutet   wird,    so  dürfte  es   schwer   halten    eine 
allen   Anforderungen    genügende   Nomenclatur    aufzustellen.     Hier 
einige  Beispiele    von   des  Verfassers    Namen.     Die   verschiedenen 
Ozydationsstufen  eines  Elementes  bezeichnet   er  z.  B.   mit  Chloret 
(CIO),  Chlorit  (C103),    Chlorat   (ClO^)   und    Chloret  (ClO^).     Hier 
Qod  in  ähnlichen  Fällen   haben   die  Endungen  „at^    und  ,.it"    die 
auch  jetzt   schon    häufig  gebrauchte  Bedeutimg   der  „Säuren"  und 
-igen  Säuren.^     Die  Salze  der  Säuren  sind  demnach  z.  B.  Kalium- 
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chlorot   (KOCIO)   und    die  Säuren    selbst  Hydriumehlorot ,    womit 
schon  praktisch  der  Satz  gewonnen  ist,    daas   zwischen  den  SüHren 
und  ihren  Salzen  kein  wesentlicher  Unterschied  herrscht,    die  Säu- 
ren sind  Wasserstoffsalze  und  für  das  gasförmige  Metall  H  können 
andere  Metalle  eintreten.     Desshalb  stellt  der  Verfasser   aueh   die 
Verbindungen  des  Wasserstoffs  bei    den  Metallen,   speziell  bei  der 
Ginippe  des  Zinks,  noch  einmal   übersichtlich  zusammen.     Bezeich* 
nungcn  wie  ^sanres  borsaures  Natron*'    findet  der  Verfasser  völlig 
widersinnig  und  ersetzt  sie  durch  „Dinatriumborat"  (Na^B^Q^),  wo- 
bei aber  „ Natriumborat **  NaB^^  ist.  —  Wie  man  smb  dem  Obigen 
ersehen  kann,  sind  des  Verfassers  Benennungen  grösstentheils  will- 
kürlich gewählt  und  nur  hin  und  wieder  dem  herrschenden  Sprach- 
gebrauch angepasst.     Es  lassen   sich  aber   gegen    dieselbe    manche 
Bedenken    erheben.      Dass  der   Verfasser   lieber    Oxür    sagt    statt 
Oxyd,    aus  Analogie   mit   SulfUr,  Chlorür  u.  s.  f.  ist  gewia»   nicht 
unzweckmässig,  aber   z.  B.   für   die   verschiedenen  Phosphorsänren 
gilt   folgende  einfache  Nomenclatur :  Hydriumphosphat  ist  die  1  ba- 
sische   Phosphorsäure    PHO3,    Trihydriumphosphat    die    Sbasische 
PH^^*  und  Tetrahydriumphosphat  P2H4O7  die  Pyrophosphorsäure. 
Hier  ist  einzig  und  allein   auf  die  Anzahl   der  HAtome  Rücksicht 
genommen,   die  übrigen  Elemente  wechseln  in  den  verschiedensten 
Verhältnissen   ab,   ohne  dass  dieses   von  irgend   welchem    Eiuflutt 
wäre.     Alle  3  sind  Phosphate,  also  einerlei  Verbindungen.     Daraus 
erwächst   noth wendig   die   falsche   Vorstellung,    dass    chemisch   alle 
diese  3  Säuren  wesentlich   mit    einander   übereinstimmen,    und   ein 
Anfanger  muss  nicht  wenig  erstaunt  sein,  bei  der  Einzelbeschreibung 
wahrzimehmen,  dass  er  es  mit  3  total  von    einander  verschiedenen 
„Phosphaten^  zu  thun  hat.  —  Interessant  ist  auch   die  Bemer^ 
kung  pag.  223,  n^fiss    das  Nitrogentrioxyd   eine  niedrigere  Oxyda- 
tionsstufe  ist  als  das  Nitrogendioxyd!"     Das  Trioxyd   sollte   näm- 
lich eigentlich  D  i  nitrogentrioxy d  (N^O^)  heissen,  aber  weil  in  allen 
Verbindungen    des  Oxygens    mit   den    Trioden,    welche    3   oder  5 
Mischungsgewichte  Oxygen  enthalten,  ohne  Ausnahme  2  Mgte.  des 
'^l'riods  enthalten  sind,  kann   der  Kürze   wegen    die  Vorsilbe  „Di" 
wegbleiben. 

In  den  Salzen  bezieht  sich  das  „Di^  u.  s.  w.   immer  auf  die 
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darin  enthaltene  Menge  Metall  (Tricalcinmphosphat  =  CagPO^),  für 
die  sauren  cbronisauren  Salsse  aber  sieht  sich  der  Verfasser  ge- 
nödiigt  die  Bezeichnnng  „Dichromaten  einzuführen,  wo  mithin  das 
„Di"  sich  anf  die  SSnre  bezieht.  Der  Verfasser  glaubt  diese  Dop- 
pelsinnigkeit dem  völlig  widersinnigen  Namen:  „saures  Chromat^ 
▼orziehen  zu  müssen. 

Wie  mau  sieht  kommt  der  Verfasser  mit  seinen  reformirenden 
Absichten  auch  nicht  viel  vorwärts  und  er  hStte  sie  daher  füglich 
weglassen  können.  Für  ein  Lehrbuch  vollends  scheint  es  uns  ganz 
anstattbaft,  neue  nirgends  gebrauchte  Namen  einzuführen.  Wel- 
cher Anfänger  wird  sich  die  Mühe  geben  wollen,  sich  neue  Namen 
einznprlCgen,  die  er  in  keiner  Vorlesung  zu  hören  und  in  keinem 
andern  Buche  zu  lesen  kriegt. 

Der  Verf«  dehnt  seine  Reformen  nicht  bloss  auf  die  Nomen- 
clatur  aus,  sondern  selbst  auch  auf  den  Sprachgebrauch.  Den  Aus- 
druck: „die  Metalle  lösen  sich  in  Salzsäure",  findet  er  unstatthaft. 
Viel  besser  and  fast  ebenso  kurz  sagt  man:  „die  meisten  Metalle 
geben  mit  Hydriumsalzen  unter  Deplacirung  des  Hydriums  ent- 
sprechende, in  Wasser  lösliche  Metallsalze**  (p.  218).  Curiose  An- 
sicht von  Kürze,  das! 

Der  Verf.,  ein  erbitterter  Feind  aller  unnützen  hypothetischen 
Erörterungen,  bringt  natürlich  nur  sehr  wenig  sogenannte  chemische 
Theorien.  Die  Substitution,  als  etwas  Selbstverständliches,  wird 
nicht  weiter  erklärt  Bei  den  Ammoniaksalzen  wird  das  Ammo- 
nixnn  als  ein  „Radical**  definirt,  d.  h.  als  eine  Verbindung,  welcher 
die  Function  eines  Elementes  zukömmt,  gleichgültig,  ob  sie  im 
freien  Zustande  bekannt  oder  unbekannt  ist.  Demgemäss  werden 
auch  „Stibyl**  (SbO)  und  IJranyl  als  Radicale  definirt  —  Carba- 
minsaures  und  sulfaminsaiires  Ammoniak  sind  für  den  Verf.  nur 
wasserfreies  Carbonat  und  Sulfat  ((H3N)2^03).  Letzteres  Salz 
müsste  demnach  mit  CaCl  z.  B  (NH3)2S03  +  2CaCl  =  Ca2S03  + 
2NH3CI,  d.  h.  Calciumsulfit  und  das  noch  unbekannte  NH3CI  lie- 
fern! Die  Pentathionsäure  ist  ftir  den  Verf.  ganz  etwas  Unge- 
heuerliches. Er  begleitet  ihre  Formel  mit  einem  Ausrufungszei- 
eben  und  meint,  bei  dem  gegenwärtigen  Stand  unserer  Kenntnisse 
wäre  der  atomistischen  Formel  der  Pentathionsäure  und  ihrer  Salze 
durchaus  kein  Werth  beizulegen. 
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Wo  die  Zusammensetzung  der  Verbindungen  eine  complicirtere 
wird,  die  besonders  discutirt  zu  werden  verdient;  wo,  mit  einem 
Wort,  theoretische  Speculationen  nicht  zu  umgehen  sind,  liOft  sieb 
der  Verf.  auf  sehr  einfache  Weise  —  er  schweigt.  So  finden  wir 
nur  eine  sehr  dUrftige  Notiz  über  die  Robaltbasen.  Die  Bildung 
und  einige  Reactionen  der  wichtigsten  unter  ihnen  werden  ange- 
führt und  dabei  die  verdoppelten  6  i  b  b  s '  -  und  G  e  n  t  h '  sehen  For- 
meln gebraucht.  Der  Verf.  findet  diese  Körper  in  theoretischer 
Beziehung  äusserst  interessant,  um  aber  ja  nicht  in  den  Fehler  der 
nutzlosen  theoretischen  Speculationen  zu  verfallen,  schweigt  er  über 
ihr  merkwürdiges  und  eigenthümliches  Verhalten. 

Betrachten  wir  jetzt  das  vorliegende  Werk  in  seiner  Eigen- 
schaft als  Lehrbuch.  Die  Anordnung  desselben  ist  folgende: 
Zunächst  werden  die  electro-negativen  Elemente  abgehandelt,  aber 
aus  Zweckmässigkeitsgründen  mit  dem  Hjdrium  angefangen.  Dann 
folgen  die  Monode  Cl,  Br,  J,  Fl.  Hierauf  die  electro-negativen 
Diode  0,  8,  Se,  Te.  Dann  die  Triode  N,  P,  As,  Sb,  endlich  C, 
Si  und  B.  Die  zweite  Lieferung  behandelt  die  electro-positiven 
monodigen  Elemente,  welche  in  Gruppen  abgetheilt  sind:  L  K, 
Na,  Li,  Am  (auch  Caesium  und  Rubidium)  5  IL  Ba,  Sr,  Ca;  IIT. 
Mg,  Be,  AI,  Cr,  Thr,  Ce,  La,  Di,  Yt,  Er,  Terb;  IV.  Mn,  Fe,  Co, 
Ni,  Ur ;  V.  H,  Zn,  Cu,  Pd,  Cd,  Pb,  Hg  und  Ag.  Dabei  wird  stets 
zuerst  das  Vorkommen  des  Elementes  berücksichtigt,  dann  seine 
Geschichte,  die  Darstellung  desselben,  seine  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  und  endlich  seine  Verbindungen  mit  den 
vorhergehenden  Elementen. 

Die  Darstellung  ist  sehr  populär  gehalten,  denn  der  Verf. 
nimmt  beständig  Rücksicht  auf  Anfänger.  Für  ein  Lehrbuch  finden 
wir  aber  das  Werk  viel  zu  breit  angelegt.  Namentlich  ist  dieses 
bei  den  Metallen  hervorzuheben.  Nach  der  Beschreibung  des  Ele- 
mentes folgen  nämlich  die  Verbindungen  des  Elementes  mit  den 
vorhergehenden.  Hier  wird  nun  die  ganze  Reihe  dieser  Körper 
aufgeführt:  1)  die  Verbindungen  des  Elementes  mit  den  electro- 
negativen  »M  0  n  o  d  e  n ,  2)  mit  den  Dioden^  3)  mit  den  Trio- 
den; dann  kommen  die  Salze;  1)  Monodsalze  (z.  B.  FeClOs), 
d.  h.  solche,  die  ausser  Fe  aus  einem  Monod  (Cl)  und  einem  Diod 
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(©)  bestehen;  2)  die  Di  od  salze  (Fe2S04),  3)  die  Triod  salze 
(FeN03).  Wozn  die  Beschreibung  aller  dieser  Salze,  die  das  Werk 
nur  unnütz  vergrössem,  das  Studium  erschweren  und  einen  Anfän- 
ger mit  unendlicher  Langweile  erfüllen  müssen.  Wollte  der  Verf. 
einem  Anfiinger  einen  Begriff  geben  von  der  Mannigfaltigkeit  der 
chemischen  Verbindungen,  so  wäre  ein  Beispiel  an  einem  Element 
genügend  gewesen,  statt  so  eine  Reihe  von  Verbindungen  aufzu- 
zählen und  zu  beschreiben,  die  einem  Anfanger  nur  von  sehr  un- 
tergeordnetem Interesse  sein  können  und  ihm  beim  Studium  nur 
hinderlich  sind.  Für  ein  Lehrbuch  ist  es  wohl  auch  unpassend, 
lange  Citate  aus  anderen  Werken  zu  bringen  und  diese  einer  stren- 
gen Kritik  zu  unterwerfen.  So  wird  gelegentlich  der  Phosphor- 
sävie  eine  lange  Stelle  aus  Graham-Otto^s  Lehrbuch  angeführt 
und  fünf  Seiten  lang,  in  zum  Theil  sehr  scharfen  Ausdrücken,  das 
Unzulängliche  der  bisherigen  Ansichten  über  diese  Körper  bespro- 
chen. Auch  wegen  der  Sauerstoff-  und  Wasserstoffsäure,  der  prä- 
disponirenden  Verwandtschaft  und  dergleichen  muss  das  Graham- 
Otto^sche  Lehrbuch  herhalten. 

Das  Obige  wird  genügen,  um  einerseits  den  Standpunkt  des 
yerf.'s  zn  kennzeichnen,  andererseits  zu  zeigen,  in  wie  weit  der 
Verf.  sein  vorgestecktes  Ziel  erreicht  hat.  Wir  können  nicht  leug- 
nen, dass  wir  über  zahlreiche  gute  Ansätze  sehr  erfreut  waren, 
aber  es  sind  eben  nur  Ansätze,  und  fast  überall  drängt  sich  die 
Beobachtung  auf,  dass  der  Verf  auf  halbem  Wege  stehen  geblieben 
ist.  Sehr  zweckmässig  werden  z.  B.  die  Elemente  nach  ihrer  che- 
mischen Verwandtschaft  eingetheilt  in  nionodige,  diodige  und  tri- 
odige, aber  schon  beim  Kohlenstoff  und  Silicium  lässt  der  Verf. 
uns  ganz  im  Unklaren,  welche  Basicität  diesen  Elementen  beizule- 
gen ist  Von  den  Metallen  sind  die  meisten  monodig,  denn  der 
Verf  rechnet  hierher  nicht  nur  J§L,  Ag  u.  s.  w.,  sondern  auch  AI, 
Fe,  Ur,  Hg...  Der  Verf.  beachtet  nicht,  dass  es  flüchtige  Metall- 
verbindungen giebt  —  wir  meinen  die  organischen  —  welche  eine 
Bestimmung  der  Dampfdichte  gestatten  und  daher  eine  wichtige 
Controle  für  die  Formeln  der  Metallverbindungen  überhaupt  abgeben. 

Der  Verf.  gründet  sein  System  auf  die  Vorgänge  der  Electro- 
iyse  und  die  Dampfdichte,  er  übergeht  aber  fast  gänzlich  eine  phy- 
sikalische Eigenschaft,  die  gerade  für  die  Elemente  der  unorga- 
nischen Chemie  von  der  grössten  Bedeutung  ist.  Wir  meinen 
oi^mlich  die  specifische  Wärme   der  Elemente,   deren  Regelmässig- 
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keiten  gerade  für  die  Metalle  in  auffallender  Weise  nachgewiesen 
sind.  Das  Ganze  was  der  Verfasser  darüber  sagt,  ist,  dass  sieb 
hierbei  einige  llegelmässigkeiten  zeigen,  auf  die  er  übrigens  später 
zurückkommen  will.  Wir  glauben  aber,  dass  gerade  vermittelst 
der  specifischen  Wärme  sieb  die  Formeln  der  unorganischen  Ver- 
bindungen in  viel  einfacherer,  strenger  durchzuführenden  Weise 
aufbauen  lassen,  und  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  müssen  wir 
es  bedauern,  dass  der  Verfasser  diesen  Verbältnissen  nur  ein  so 
untergeordnetes  Interesse  schenkt.  Würde  er  z.  B.  Kegnault^s 
thermische  Aequivalente  zu  Grunde  gelegt  haben,  so  würde  er 
Formeln  erhalten  haben,  die  nicht  nur  der  thennoelektrischen  Hy- 
pothese, sondern  auch  dem  Condensationsgesetz  genügt  hätten  und 
statt  zwei  Hypothesen  zu  machen  würde  er  nur  eine  nöthig  haben. 

£twas  ganz  Neues  ist  uns  bei  dem  Erscheinen  dieses  Buches 
begegnet,  nämlich  die  Reclame,  mit  welcher  es  in  die  Welt  ge- 
schickt wurde.  Der  Verfasser  hat  sich  bisher  noch  durch  keine 
bedeutenderen  Arbeiten  dem  chemischen  Publicum  bekannt  ge- 
macht,  um  aber  doch  seinem  Werke  den  nötfaigen  Glanz  au  ver- 
leihen, theilt  er  im  Prospectus  mit,  dass  er  das  Glück  gehabt  hat, 
Assistent  des  Herrn  Geh.  Obermedicinalrath  Wöhler  zu  sein,  und 
dass  er  fast  alle  Apparate  und  Versuche  den  Vorlesungen  desselben 
entnommen  habe.  Referent  kann  aus  eigener  Anschauung  versichern, 
dass  dieses  sehr  getreulich  geschehen  ist.  Man  vergleiche  nur  die 
Holzschnitte  in  beiden  Lieferungen.  In  der  ersten  Lieferung  we^ 
den  alle  Erhitzungen  durch  Kohlenbecken  oder  Weingeistlampen 
mit  doppeltem  Luftzuge  ausgeführt.  Aber  die  Kultur  und  das 
Ga.slicht  schreiten  vorwärts.  Seit  einem  Jahre  ist  auch  das  Göt- 
tinger  Laboratorium  mit  Gas  versehen,  und  so  haben  auch  in  der 
2.  Lieferung  die  alten  Heizeinrichtungen  dem  eleganten  und  ein- 
fachen Bunsen'schen  Brenner  weichen  müssen. 

Der  Prospectus  veranschlagt  das  ganze  Werk  auf  60  Bogen. 
In  den  erschienenen  40  Bogen  sind  aber  erst  die  elektronegativen 
und  ein  Theil  der  elektropositiven  Elemente  beschrieben  worden. 
In  20  Bogen  sollen  uns  also  noch  der  Rest  der  elektropositiven 
Elemente  und  die  ganze  organische  Chemie  vorgeführt  werden. 
Wie  der  Verfasser  dieses  ausführen  wird,  ist  uns  nicht  recht  klar, 
interessirt  uns  aber  im  hohen  Grade  und  wir  werden  es  nicht  un- 
terlassen zur  gehörigen  Zeit  darüber  zu  referiren. 

Göttingen,  19.  März  1862. 

F.  Beilstein. 


Deter  einige  XiBthinrtare-Yerbindmgen. 

Von  H.  Hlasiwetz,^) 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  vom  26.  December  1861.) 

Die  XanthinsXnre  hat  die  FKhigkett,  mit  einigen  Metallen  aus- 
gezeichnet schön  kr3rstallisirte  Yerbindnngen  einzugehen.  Man  er- 
hllt  sie  dnrch  Zersetsting  xanthinsanrer  Alkalien  mit  den  ChMriden 
der  betreffenden  Metalle  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Schwe- 
felkohlenstoff, in  dem  sie  alle  löslich  sind,  und  aus  welchem  Lü- 
songsroittel  sie  beim  freiwilligen  Verdunsten  anschiessen. 

Sie  cbarakterisiren  die  Xanthinsäure  so  wesentlich,  dass  ich 
irai  desswillen  Veranlassung  nehme,  sie  kurz  zu  beschreiben. 

Zur  Darstellnng  eignet  sich  am  besten  eine  Lösung  von  Na- 
triumalkoholat  in  viel  Schwefelkohlenstoff 

Feste  Chloride,  wie  die  des  Chroms,  Nickels,  Kobalts,  Eisens, 
Wismuths,  Quecksilbers  werden  mit  einer  solchen  bis  zur  Vollen- 
dung der  Roaetion  bei  vorgelegter  Condensationsvorriehtung  ge- 
kocht. 

Die  flüssigen  Chloride  des  Zinns,  Arsens,  Antimons  lässt  man, 
etwa  mit  dem  dreifachen  Schwefelkohlenstoff  verdünnt,  durch  einen 
Troplapparat  einfltessen.  --*  Bei  den  letzteren  verläuft  die  £eac- 
tion  oft  sehr  stürmisch  und  muss  durch  Abkühlung  des  Gefasses 
gemitssigt  werden. 

Das  ausgeschiedene  Kochsalz,  welches  namentlich  bei  den 
letztgenannten  Chloriden  so  fein  suspendirt  ist,  dass  es  fast  gallert- 
STtig  erseheint,  wird  durch  feine  Leinwand  abgepresst,  die  Flüs- 
sigkeit der  Verdunstung  überlassen,    die   erhaltene  Krystallmasse 


1)  AIb  Separatabdrnck  ans  den  Sitzungsberichten  der  Wiener  Akademie 
von  dem  Verfasser  mitgetheilt. 

ZeÜMhrift  r.  Cbem.  u.  Pharm.  1662.  ^y 
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neuerdings  mit  warmem  Schwefelkohlenstoff  behandelt,   filtrirt  und 
zum  Krjstallisiren  hingestellt. 

Ein  nochmaliges  Umkrystallisiren  liefert  die  Verbindungen 
ganz  rein,  die  zuletzt,  nm  Spuren  anhaftender  Mutterlauge  zu  ent- 
fernen, doch  schnell  mit  kaltem  Aethcr  abgewaschen  wurden. 

Ihre  Löslichkeit  in  Schwefelkohlenstoff  ist  verschieden  gross. 
Die  des  Arsens,  Antimons,  Eisens  lösen  sich  schon  in  der  Kalte 
beträchtlich,  jene  des  Nickels,  Kobalts,  Chroms  beim  Erwärmen; 
längeres  Kochen  bedürfen  die  Verbindungen  des  Zinns  und  Queck- 
silbers, und  diese  krystallisiren  am  schnellsten. 

Sie  lösen  sich  auch  in  Aether  und  absolutem  Alkohol ;  die 
letzteren  Lösungen  zersetzen  ^ich  aber  meistens  sehr  bald. 

Die  Analysen  sind  von  den  Herren  Dr.  v.  Gilm  und  P. 
Mössmer  ausgeführt.  Die  Schwefelbestimmungen  wurden  nach 
dem  Verfahren  von  Carius  gemacht;  die  Bestimmung  der  Metalle 
geschah  nach  den  gewöhnlichen  Methoden,  nachdem  durch  Erhitzen 
der  Substanz  mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  130 — 140**  eine  völlige  Zersetzung  ei-zielt  war.  Bei 
einigen  gentigte  es,  sie  für  sich  oder  im  Wasserstoffstrom  zu  glü- 
hen, Operationen,  die,  um  durch  das  Spritzen  während  des  Schmel- 
zens  keinen  Vevlust  zu  erleiden,  in  Kugelröhren  vorgenommen 
wurden. 

Bei  den  Verbrennungen  wurden  die  in  der  letzten  Zeit  bei 
schwefelhaltigen  Köipern  gemachten  Erfahrungen  berücksichtigt. 

Xanthinsaures  Arsen*  Fast  farblose,  geruchlose,  in  Schwefel- 
kohlenstoff sehr  leicht  lösliche  dicke,  monoklinometrische  Tafeln, 
die  leicht  einen  viertel  Zoll  Durchmesser  und  darüber  erreichen. 

Die  Krystalle  sind  meistens  einzeln,  prächtig  ausgebildete  In- 
dividuen. Sie  schmelzen  leicht,  erstarren  kry stall inisch,  verbrennen 
mit  blauer  Flamme  und  dem  Geruch  nach  schwefliger  Säure.  In 
offenen  Röhren  erhitzt,  hinterbleibt  Schwefelarsen. 

Kalte  Salzsäure  ist  ohne  Einwirkung.  Beim  Erwärmen  damit 
schmilzt  die  Verbindung  ohne  sichtbare  Veränderung.  In  Röhren 
mit  der  Säure  auf  130°  erhitzt,  scheidet  sich  ein  Theil  des  Arsen.«? 
als  Schwefelarsen  aus,  und  die  Flüssigkeit  erhält  einen  knoblauch- 
artigen Geruch. 
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Salpetersäare  zersetat  die  EiystaUe  schon  in  der  Kälte  ziem- 
lich schnell. 

Schreibt  man  die  Formel  der  Xanthinsfiure   -a  r^  -a  |  ^2  >  ^^ 
ist  die  Reaction  zwischen  dem  Natronsalz  nnd  Arsenchlorid: 

Die  Analysen  bestätigen  die  Formel  CgHisAsOgS^  für  die  Ar- 

senverbindnng : 

Berechnet.  Qefnnden. 

C  9  108  24.66  26.16 

H  15  15             8.42  8.82 

S  6  192  48 .  88  48 .  86 

As*  76  17 .12  17 .  19 

O  8  48  10.98 


\  488  100 .  00 


Xanthinsaures  Antimon.  Znr  DarsteUnng  war  Antimonsuper- 
ehlorid  verwendet  worden.  Man  erhielt  sehr  schöne,  grosse,  glKn- 
sende,  citrongelbe  triklinometrische  Krjstalle. 

Gegen  Lösnngsmittel,  SSnren  nnd  beim  £rhitzen  verhalten  sie 
[  sich  ähnlich  der  vorigen  Verbindung.  Bei  langem  Aufbewahren 
zersetzen  sie  sich  allmälig  nnter  Bildung  von  Schwefelantimon. 

SCO       / 

Die  Analysen  fuhren   zur  Formel  «,    „/^  ^  J&g,  und  es  muss 

daher  der  Entstehung  des  Salzes  die  Reduction  des  Antimonsuper- 
chlorids zu  Chlorid  (SbCl3)  vorausgegangen  sein. 


Berechnet. 

Gefunden. 

c 

9 

108 

22.86 

22.88 

H 

16 

15 

8.10 

8.41 

s 

6 

192 

89.76 

89.91 

Hb 

120 

24.82 

24.76 

0 

3 

48 

9.97 

483  100  .  00 

Xanthinsaures  Wiamuth.  Zerriebenes  Wismuthchlorid  ^ebt  mit 
einer  Lösung  von  xanthinsaurem  Alkali  in  Schwefelkohlenstoff  ge- 
kocht, eine  dunkelgelbe  Flüssigkeit,  welche  nach  der  angegebenen 
Behandlung  goldgelbe,  stark  glänzende  Blättchen  und  Tafeln  liefert 

11* 


MO 


•-.* 


Hlmiweis,  1ib«p  •inige  ZanttiiiitiUire-yerbindfmfeB. 
Ihre  ZusammensetBiing  igt  «usgedrtldct  dareh  die  Formel 


3CO 

^5)1  ^'^ 

Bi.3(€2l 

Berechnet. 

Qefunden. 

c 

9 

108 

18.75 

17.77 

H 

15 

15 

2.60 

2.94 

S 

6 

192 

88.83 

39.48 

Bi 

219 

86,97 

86.51 

0 

3 

48 

8  .35 

576        100  .  00 

Xanthinsaures  Zinn,  Xanthogensanres  Zinnoxydul  ist  nach 
Zeise  der  gelbe  Niederschlag»  den  Zinnchlorür  in  Lösungen  von 
xanthogensaurem  Kali  hervorbringt. 

Ich  habe  zur  Darstellung  Zinnchlorid  mit  Schwefelkohlenstoff 
verdünnt  angewendet,  und  erhielt  die  Verbindung  in  Form  kleiner, 
harter,  triklinometrischer,  demantglSnzender  gelber  Krjstalle,  schwie- 
riger in  Schwefelkohlenstoff  löslich  als  die  bisher  beschriebenen 
Sake. 

Die  gefundene  Formel  o^^xx  !  ^2   z^igt,  dass,    so    wie   beim 

Antimon,  das  angewandte  Chlorid  eu  ChlorQr  reducirt  wurde. 


Berechnet 

Gefunden. 

C 

3 

88 

20.  11 

19.89 

H 

5 

5 

2.79 

2.78 

S 

2 

64 

35.75 

86.02 

Sn 

58 

32.40 

32  .28 

0 

16 

8.  95 

179  100  .  00 

Xanthinsaures  Quecksilber.  Zeise  erhielt  dieses  Salz  durch 
Fällung  der  wässerigen  Lösung  des  x^nthinsauren  Kalis  mit  Chlor- 
oder Cyanquecksitber  als  weissen  sandigen  Niederschlag,  der  nicLt 
analjsirt  wurde.  —  In  der  Weise  wie  die  vorigen  Verbindungen 
mittelst  Sublimat  und  xanthinsaurem  Alkali  bei  Gegenwart  von 
Schwefelkohlenstoff  dargestellt,  erscheint  es  atlasglftnzend,  schuppig, 
krystallinisch. 

Es  hat  die  Formel: 

CO      (^ 
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Beroobnet«      CMindelkri 
G  3  36  16.29  16.84 


H 

5 

5 

2  .26 

2.59 

d 

2 

64 

28.96 

28.28 

Hg 

100 

45.24 

O 

16 

7  .26 

221  100  .  00 

Xanihmsaures  Eisen.  Die  ZeFsetzung  Ton  suhlimbtom  Eisen- 
chlorid,  welches  in  einer  Lösung  von  Natrinmalkoholat  in  Scbwe- 
felkohlenstoff  eingetragen  wirtl,  erfolgt  schnell  unter  intensiver  Fär- 
bung der  Flüssigkeit,  die  endlich  ganz  undurchsichtig  brannschwarz 
wird.  Als  neue  Chloridmengen  nicht  mehr  erheblich  reagirten, 
wurde  abfiltrirt,  mit  warmem  Schwefelkohlenstoff  nachgewaschen, 
nach  dem  Verdunsten  wieder  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  und 
omkrjstallisirt 

Die  Verbindung  übertrifft  an  äusserer  Schönheit  und  Krystal- 
lisationsföhigkeit  fast  alle  anderen.  Die  Krystalle  sind  nur  selten 
verwachsen,  meistens  äusserst  regelmässig  ausgebildete  Individuen 
des  monoklinometrischen  Systems»  mehr  als  erbsengross,  schwarz 
und  glänzend. 

Ihre  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  ist  dunkel-braunschwarz ; 
sie  tingiren  noch  in  kleinsten  Mengen  sehr  stark. 

Beim  längeren.  Aufbewahren  zersetifen  sie  sich  etwas;  au  den 
Kanten  scheidet  sich  Eisenoxyd  aus.  Salpetersäure  zersetzt  sie 
leicht,  kalte  Salzsäure  erst  nach  einiger  Zeit,  heisse  sogleich. 

Sie  entsprechen  der  Formel: 


Pea 

.3(€j 

bJ  ^^' 

» 

Berechnet. 

Qefundeiu 

c 

9 

108 

26.77 

26.87 

H 

15 

15 

3.68 

3.85 

S 

6 

192 

46.82 

45*85 

Fe 

2 

56 

13.36 

13.46 

0 

3 

48 

11.47 

419  100.00 

Xanthinsaures  Chrom*    Das  violette  Ghromchlorid  zersetstsieh 
mit  xanthinsanrem  Alkali    viel    träger    als  das  Eisenchlorid.     Die 
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Zci'sctzung  wird  dnrcb  Kochen  zu    Ende    gefQlirt;    die   Flflssigkeit 
ist  il.inn  dunkelblau. 

Die  Verbindung  kryaUllisirt  gut,  die  KrysUlle,  wenn  gleich 
viel  kleiner  als  die  der  Eisenverliindting,  sind  dnultelblau  und 
glän^mnd  und  geben  mit  Schwefelkohlenstoff  eine  prächtig  violbl&ne 


l.öa 


s. 


Ihre  Zusammensetzung  entspricht  dem  Eisensals; 

I  Cr,,3(C,H,) 

Berechnet  Ge  runden. 

,_                    C           9            108                 25.99  26.66 

'   '                    H         lö              15                   3.61  4.02 


Cr 


192 
62.4 


46.22 
12.61 


415.4  100.00 

Xanthimaiires  Kobalt.  Die  Flüssigkeit  von  der  Zersetsuog 
des  trockenen  Kobaltcblortlrs  mit  xantbinsanrcm  Nation  nnd  Schwe- 
fel knbleustoff  ist  schwarzgrlln  und  liefert  wohlniisge bildete,  ziemlich 
grosse  Krystalle  von  schwarzer  Farbe,  die  sich  in  Schwefelkohlen- 
stoff mit  dunkel  grasgrttuer  Farbe  lösen. 


Die  Analyse  gab  tUr  die.  Formel 


CO 


;  das  angewandte  Chlorttr  war  nicht  ganz  t 


ir  annShemde 

1  gewesen. 


42  .  88  44  .  70 

19  .  87  20  .  10 

10.60 


Xaiühinaaures  Kickel.  Aus  sublimirtem  Nickel chlorid  so  dsr 
^u!4tellt  wie  die  vorigen.  Die  Zersetzung  wird  kochend  beendigt 
Die  Farbe  der.  Flüssigkeit  i.st  dnnkclgriingelb,  die  anschi essenden 
Kiyslftlle  sind  oft  einen  halben  Zoll  lange,  monohlinometrijche, 
si'liivarze,  stark  glHnzendc,  sehr  schön  ausgebildete  Tafeln,  mio- 
cliem   schwarzen    Olimmcr   ähnlich:     Ihre    Lösung  in  Schwefelkoli' 
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lenstoff  ist   intensiv   grüngelb.     Sie  lösen  sich  auch  in  Aether  und 
können  ohne  Zersetzung  daraus  umkrystallisirt  werden. 


Ihre  Formel 

ist: 

•  Ni(€2 

Hs)! 

0*2  • 

Berechnet. 

Gefunden. 

C 

3 

36 

24.00 

24.80 

H 

5 

5 

3.33 

3.66 

S 

2 

64 

42.66 

43.19 

Ni 

29 

19. dd 

19.57 

0 

16 

10.68 

150  100.00 

Eine  krjstallisirte  Manganverbindung  wurde  nicht  erhalten. 
Die  aus  der  Eeactiön  hei'vorgeheiide  röthlichbrauno  Schwefelkoh- 
lenstofflösung  trocknete  zu  einer  amorphen  Masse  ein. 

Mit  den  Chloriden  des  Phosphors  ferner  verlief  die  Zersetzung 
UDter  Bildung  der  betreffenden  Phosphorsäuren. 

£s  wurde  endlich  versucht,  aus  Jodstickstoff  eine  den  Arsen- 
and  Antimon  -  Verbindungen   entsprechende    Stickstoff- Verbindung 

N  V€  H  n  ^^   ^^    erzielen,   allein   die  Umsetzung,   die   von   einer 

Ammoniakenfwickelung  begleitet  ist,  lieferte  das  bisulfokohlensaure 
Aetliylpersulfuret  oder  Aethylbioxysulfocarbonat  von  Debus  = 
CiHjoOjS^,  dasselbe  Product  also,  welches  mit  freiem  Jod  und 
xanthinsauren  Alkalien  erhalten  wird. 

Die  physikalischen  Charaktere  der  Verbindung  waren  ganz 
übereinstimmend,  und  die  Analyse  bestätigte  die  Zusammensetzung. 


Berechnet, 

Gefunden. 

c 

6 

*29.8 

29.7 

H 

10 

1      4.2 

4.5 

S 

4 

52.9 

52.5 

o 

2 

13.2 

100.00 

Bezüglich    der  Schreibweise   der  abgehandelten  Verbindungen 
bedarf  es  kaum  der  Bemerkung,  dass,  wenn  man  einen  Unterschied 

macht  zwischen  Fe  =  28  und  fe  =  18.6  oder  Fea  —  fe'3  u.  s.  w., 

dieser  nothwendig  auch  auf  As  =  asg,  S'b  =  sb3,  Bi  =  bia   ausge- 
dehnt werden  müsse. 


264 


Sc)inetd«r,  über  die  Amidobuitenllar«. 


Nach   dieser  Anffusungaweise  worden   die  mitersnokten  Ver- 
bindungen ausgedrückt  sein  durch  die  Formeln: 


€0- 

sb .  CjHjl*« 
CO     (^ 

bi .  CjHjr« 


€0 


S, 


CO     |„ 
cr.CjHin 


j». 


CO 

Co.CjHä 

Ni.CjHär» 
Sn.CH'*« 


■2"5' 


CO 


s, 


Hg.CjHsr'^ 


■4' 


i?.  Schneider.   Ueber  die  imidobatterslure  (Propalanin). 

(Pogg.  Ann.  CXIV.  627.) 

In  einer  froheren  Mittheilnng  ')  über  die  Einwirkung  von  Brom 
auf  Buttersäure  erwähnt  der  Verf.  schon  einer  Substanz,  welche 
bei  der  Keaction  von  Ammoniak  auf  Monobrombuttersfiure  entsteht 
und  die  er  für  AmidobuttersKure  hält.  Er  theilt  jetzt  Genaueres 
darüber  mit. 

Darstellwig.  Monobrombuttersäure  wurde  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Ammoniakflüssigkeit  längere  Zeit  bis  nahe  zum  Sieden 
erhitzt.  Nach  Verdampfung  des  freien  Ammoniaks  wurde  die  Flüs- 
sigkeit unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  längere  Zeit  mit 
reinem  Bleioxyd  gekocht,  bis  sich  auf  neuen  Zusatz  von  Bleioxyd 
kein  Ammoniak  mehr  entwickelte.  Es  wurde  dann  heiss  filtrirt,  der 
Niederschlag  mit  heissem  Wasser  gewaschen  und  aus  dem  Filtrat 
durch  einen  Schwefelwasserstoifsti'om  das  Blei  geföllt.  Das  Filtrat 
vom  Schwefelblei  hinterliess  beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbad 
die  Amidobuttei*sättre  mit  etwas  unangegriffener  Brombuttersäure 
und  etwas  Brom  Wasserstoff  gemengt.  Die  beiden  letzteren  wurden 
mit  Aetherweingeist  ausgezogen  und  die  rHckbleibende  Substanz 
durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  starkem  Weingeist  völlig 
rein  erhalten.     Die  Ausbeute  war  eine  ziemlich  geringe. 

Analyse-     Die   Amidobuttersäure   wurde   bei  lOO'^  getrocknet; 
die    Bestimmung    des    Kohlenstoffs    und    Wasserstoffs  geschah  mit 


1)  Die«o  Zeitschr.  IV.  421, 


I 
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Kapferoxjd  bei  vorgelegtem  Kupfer,  die  des  Siickstofib  mit  Na- 
tronkalk, ladem  das  Ammoniak  eimnal  in  titrirter  Sclnvefelsäare 
aufgefangen,  ein  andermal  in  Platinsalmiak  überg^hri  und  das 
Platin  gewogen  wurde. 

Koblenfltofr.  Wasserstoff.  Stickstoff. 

Gefanden         46,82—47,04  8,1>2— 8,88  13,51-13,28 

Berecbnet  46,60  8,74  13,60 

für  die  Formel  CgHgNO^.  0 

Die   Amidobnttorslfure   krystallisirte   aus    der  Lösung    in  star- 
kem Weingeist  in  kleinen  Blättchen  und  Nadeln,  letztere  gewöhn- 
lich sternförmig,   bisweilen  auch  garbenformig  gruppirt,   unter  dem 
Mikroskop    durchsichtig.     Getrocknet   ein    blendend  weisses,    atlas- 
glUnzendes,    fettig    anzufühlendes,    dem    Leucin    ähnliches    Pulver, 
vollkommen  geruchlos,  süss  schmeckend.    AufPflanzenfarben 
zeigte   sie   sich   dem   Verf.   wirkungslos.     Ein  Theil  dör 
Amidobuttersäure  erforderte  etwa  3,5  Tbeile  Wasser  von  mittlerer 
Temperatur   aur  Lösung.     In  kaltem   Alkohol  zeigte  sie  sich  sehr 
schwer  löslich,   selbst   von   siedendem  wurde  wenig   (von  550  Th. 
nur  1  Th.)  aufgenommen! 

Mit  Kali  in  der  Kälte  behandelt,  wurde  kein  Ammoniak  ent- 
bunden, aber  beim  Schmelzen  mit  Kali  fand  reichliche  Entwicklung 
statt.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  fiir  sich  im  Röhrchon  schmolz  sio 
und  sublimirte  zum  Theil  unverändert  in  kleinen,  zu  baumformigen 
Gruppen  vereinigten  Nadeln.  Bei  raschem  und  starkem  Erhitzen 
trat  unter  Ausstossung  alkalisch  roagirendor,  unangenehm  lauch- 
artig riechender  Dämpfe  Bräunung  und  zuletzt  Verkohlung  ein. 


1)  Der  Verf.  sa^:  „Die  rationetlo  Formel  der  Verbindung  ist 

oder  richtifrer  wohl 

HJN 
C«H6"jO, 

Der  letsteren  Formel  entspricht  die  Bexeichnung  „Propalanin"  nach  Anale- 
gio  dea  Woflw  Butelanin  g^Udet» 
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Die  Amidobntters&nre  verbiodet  sieb  mit  SSnren  and  sersetit 
sich  mit  Basen  zu  saJzartigen  Verbindungen.  Der  Verf.  hat  fol- 
gende dargestellt: 

Salzsaure  Verbindung.  Er  löste  die  AtnidobattersBure  in  Ubet- 
h(  hiissiger  verdünnter  SalzsSurc,  concentrirte  die  Lüsnng  aof  dem 
Wasserbad  bis  zum  Erscheinen  einer  Salz  baut-  Beim  Erkalten 
bildeten  sieb  Bpiessige,  zu  BUscbelo  vereinigte  Krystalle,  die  sich 
in  WosseT  leicht  löslich  und  bei  der  Analyse  nacii  der  Fonnel 
<'^U,N0,HC1  zu samuieD gesetzt  zeigten. 

Salpetersäure  Verbinduity.  Durch  freiwilliges  Verduoaten  der 
Salpetersäuren  Lösung  llber  Ohio  real  cium  und  Aetzkalk  erhatten, 
kiyiatallisirte  SIC  in  farrn krautartig  gruppirtcn,  seideglän senden  Na- 
iK'ln,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohul  leitbt  lösten.  Die  wässrige 
Lüsung  rötliete  Lackmus.  Durch  Synthese  wurde  die  Zusammen- 
seuung  CbHuNO^iHNOg  gefunden. 

Schwefelsaure    Verbindung. 

Der  Verf  sagt:  D  Aufl  ung  von  1  Aeq.  Fropalauiu  iu 
1  Aüq.  Scbwcfolsänre  (  du)  cknct  zu  einer  zKhcn,  schwie- 
rig krystallisirc Tiden  Ma  e  c  n  ^\  ndet  man  dagegen  auf  1  Aeq. 
i'io]palaniu  2  Aeq.  Sei  w  f  1  an  (al  o  nahezu  gleiche  Theilo  Pro- 
palaiiin  und  Schwefel  Iiu  h}  I  a  )  a  so  erhalt  man  beim  Abdam- 
pfeu  der  Lösung  nette  farblose,  conccntrisch  gruppirte  Nadeln,  die 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.  Die  Zusammensetzung  dersel- 
ben scheint  demnach  ausgedrückt  durch  die  Formel: 
a(C8H,NO,)SjHjOB".'* 

(Hier  scheint  ein  kleiner  Irrthum  untergelanfen  zu  sein.  Hau 
sieht  nicht  recht,  was  der  Verf.  unter  1  Aeq.  Schwefelsfiare  ver- 
sieht. Wenn  er  im  zweiten  Fall  nahezu  gleiche  Quantitäten  Pro- 
pulanin  und  Schwefelsäurehydrat  anwendete,  so  hat  er  C^UjNOt 
=  103  mit  SjHiOö  =  98  Gewichts theilen  zusammengebracht.  Das 
\iäre  nach  dem  gewöhnlichen  Sprachgebrauch  1  Aeq.  Fropalanio 
und  2  Aeq.  SchwefelaHurehydrat,  gerade  so  wie  er  sagt:  dann  mÜM- 
tcn  aber  die  entstandenen  Krystalle  die  Zusammensetzung 

C8H8N04,S2Hj08 
haben,  also  eine  sanre  Verbindung,  ein  saures  Salz  darstellen.   B« 
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Anwendung  von  gleichen  Aeqnivalenten  hätte  die  Verbindung  ent- 
stehen müssen,  welche  der  Verf.  in  der  Formel 

k  2(C6H3NO0S2H2O8 

f      gescbrieben  hat. 

Wenn  nicht  für  den  zweiten  Fall  geschrieben  stände   ,,nahezu 
gleiche  Theile**,   so  könnte  man  denken,   der  Verf.  verstehe  unter 

1  Aeq.  Schwefelsäure  die  Menge  S2H20gy   dann  mtisste  es  heissen 

2  Aeq.  Propalanin  nnd  1  Aeq.  Schwefelsäure,  und  dann  würde  die 
[        vom  Verf*  gegebene  Zusammensetzung  richtig  sein.     Der  Ausdruck 

Aequivalent  wird  leider  noch  sehr  häufig  so  gebraucht,  dass  er  zu 

Missverständnissen  Veranlassung  giebt.     E.) 

Bleiverbmdtmg.    Bei    anhaltendem    Kochen   einer   wässerigen 

Amidobuttersäurelösung  mit  überschüssigem  Bleioxjd,  Filtriren  und 

Abdampfen   der  Lösung,   erhielt  Verf.  ein  weisses  krystallinisches, 
;         in    Wasser  schwierig  lösliches  Pulver.     Nach  der  Bestimmung  des 

Bleis  als  Sulfat,  wobei  64,8  Proc.  Blei  gefunden  wurden,  berechnet 

Verf.  die  Zusammensetzung  CgHgOPbNO;  -h  IlOPbO,  welche  63,75 

Proc.  Blei  verlangt. 

Süberverbindimg.  Durch  Kochen  einer  wässrigen  Amidobnt- 
i  tersäurelösung'  mit  übei-schüssigem  frisch  geCHllten  Silberoxyd  Fil- 
j  triren  und  Abdampfen  über  Schwefelsäure  erhalten,  stellte  sie  kleine, 
f  zu  kugeligen  Massen  vereinigte  Säulen  dar,  die  am  Lichte  schnell 
h  dunkelten   und    sich    bei    100°   zersetzten.     Die    Siiberbestimmung 

.         ergab   51,3    Proc.    Ag.,   die    Formel   CgHgAgNO^    verlangt   51,43 

Proc  *) 


1)  Diese  Abhandlang  ist  daiirt  November  1861  und  in  dem  am  7.  Ja- 
nuar 1862  f^eschlossenen  Hefte  der  Po^g.  Ann.  enthalten.  Am  27.  Januar 
1862  theilen  Friedel  und  Machnca  der  Pariser  Academie  Einiges  über 
dieselbe  Verbiudnug,  die  Aroidobuttcrsäure  mit.  bie  erwähnen  zuerst,  dass 
sie  in  der  Sitzung  vom  19.  December  1861  der  Soc.  chim.  de  Paris  die  £r~ 
zcuguug  dieser  hfubstanz  angekündigt  hätten  In  einer  Anmerkung  führen 
sie  ao,  dass  R.  Schneider  in  Pogg.  Ann.  CXIII.  169.  dieselbe  Substanz 
erwähnt  habe.  Das  Heft  der  Pogg.  Ann.,  worin  dies  geschehen,  wurde  am 
4.  Joni  1861  geschlossen.  Hiernach  erfolgte  sowohl  die  Ankündigung  als 
die  ausführliche  Mittheilnng  von  Seiten  Schueider^s  früher  als  von  Frie- 
del und  Mach  u ca.  Der  Letzteren  Methode  der  Darstellung  von  Amido- 
battersäore  unterscheidet  sich  nicht  wesentlich  vop  der  von  Schneider  be- 
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lirrtheiot.   Bwerlnragui  Aber  die  BUdvng  tos  KoUnwum- 
Stoffen  uu  der  Amylnihe. 

Wnrtz  hat  kUrzlicb ')  bei  der  Einwirknng  von  Zinkaetbyl 
auf  Altjljodttr  veischtedenB  Kohlenwasserstofie  erhalten,  welche  er 
hIs  identiseb  mit  den  KofalenwasserstoffeQ  ans  der  Amylrethe  be- 
irachtete,  Verf.  hSlt  diesen  ScbluBS,  welchenWnrt«  ans  den  Ton 
iliin  Teröffentlicbten  Vsrsacben  geeogen  bat,  nicbt  fDr  vollsütndig 
KJL'lier;  er  sagt:  „aa  Ältgemeinen  ist  ein  Kohlenwasserstoff,  welcher 
durch  directe  Addition  von  swel  andern  Kolilenwasserstoffeu  ge- 
bildet ist,  ein  complexes  Carbttr,  vergleichbar  den  BBsamnieiig^ets- 
teil  Aetheri),  ebenso  wie  die  einfachen  Kohlenwasserstoffe  mit  den 
Alkoholen  oder  den  einfachen  Siluren  verglicben  werden  kSnnen. 
Diese  Folgening,  mit  den  bekannten  Thatsschon  nnd  allgemeinen 
Analogieen  in  Uehereinstimmung,  muss  in  neuen  FKllen  für  die 
wahrBcbeiolichste  gehalten  werden,  bis  demoustratiTe  Beweise  des 
I i i'gontbeils  beigebracht  sind." 

„1)  Der  Kohlenwasserstoff  C|qH|],  welchen  Wnrtz  als  Amyl- 
liydrttr  bezeichnet^  scheint  mir  ein  isomerer  KSrper  zu  sein,  der 
sith  in  seiner  Constitution  wesentlich  unterscheidet:  er  ist  Aethyl- 
{iropyl  C)Hj,C^H;  und  gehört  in  dieselbe  Familie,  wie  die  vor  einigen 
Jiibren  vonWnrta')  entdeckten  gemischten  Kohlenwasserstoffe.  Er 
iicsitzt  die  physikalisclion  Eigenschaften  und  den  Siedepunkt,  wel- 
chen die  Theorie  erwarten  IXsst.  Das  wesentlichste  ist  aber,  dass 
die  Reaction,  welche  ein  solches  complexes  Carbfir  erzeugt,  keine 
itndcre  ist,  als  die,  welche  Wurtz  a.  a.  0.  mittheilt;  mit  einem 
^Vort,  dieser  complexe  Kohlenwasserstoff  darf  ebensowenig  ohne 
»uitores  Studinm  als  identiseb  mit  dem  AmylhydrUr  betrachtet 
worden,  wie  der  Aetbylpropyläther  C,HsO,C(HjO  mit  seinem 
isumeren,  dem  Amylalkohol  Ci(|H,jOj  ftlr  identisch  erachtet  wird. 


folgten.    Di»  Yerfaasei  geben  an,   dass  die  wHurige  LScong  ihres  Prodoelt 
L.'Lckmuspapier  Bchwach  geröthet  habe.     (Enthielt   wohl  noch  etwas 
HronibutUrsKuTC.}    Toii  der    Bleiverliiadang    führen  sie  an,    dau  acbou  die 
Kiihlenaäure  der  Lull  das  Blei  nach  und  nach  abschied, 
l)  Diese  Zeitschr.  V,  164. 
2)  Ann.   cbim.  phyi.  3,  XLIV,  29B. 
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2}  Der  wahrscheinliche,  aber  nicht  isolirte  KohlenwasserstofF 
CiqHjq,  welchen  Wnrtz  als  Amylen  bezeichnet,  ist  sicher  Aethyl- 
allj],  wie  er  dies  selbst  früher  ganz  richtig  bemerkt  hat.  Dieser  Kör- 
per, dem  AetbylallylKtheT  analog,  lässt  sich  theoretisch  voraussehen, 
mgleich  entspricht  seine  Dampfdiehte  und  sein  Siedepunkt  der 
Theorie.  Dieselben  Analogieen,  welche  ich  eben  angedeutet  habe, 
and  besonders  seine  Bildungsweise  widerspvechen  ohne  weitere 
Untersuchung  der  Identificirung  mit  Amylen. 

Von  den  chemischen  Eigenschaften  des  Aethylalljls,  welche 
dmrch  die  Theorie  vorausgesehen  werden  können,  glaube  ich 
faauptsXehlich  an  zwei  erinnern  zu  müssen.  Der  Einfachheit  we- 
gen will  ich  mich  darauf  beschränken,  die  Beziehung,  welche  zwi- 
schen dem  Allyljodttr  C5H5J  und  dem  Allyltribromür  C^HjBrs 
exwtirt,   darzulegen. 

Dem  Allyljodör  C6H5(J)  entspricht  das  Carbär  C6H5(C4H3). 

Dem  Allyltribromür  05H5(Br3)  entspricht  ein  BromUr  jenes 
CarbOrs  Ü^H-^iCj^^^Br^) ,  welches  isomer  ist  mit  dem  Amylenbro- 
nur,  und  ein  complexes  Carbür  C^lI^{Cifi^fi^'H.^yC,^B.^)y  isomer  mit 
dem  Diamylen." 

Diese  Voraussetzungen  stimmen,  obgleich  unvoIlst2indig,  mit 
den  Beobachtungen  von  Wurtz. 

„Zum  Schluss  will  ich  bemerken,  dass  die  Theorie  die  Exi- 
stenz und  Bildungsweise  von  vierzehn  mit  dem  Amylen  isomeren 
CaibQren  mit  nahezu  Übereinstimmenden  physikalischen  Eigenschaf- 
ten voraussehen  lässt.  Diese  Mannigfaltigkeit  von  isomeren  Kür- 
pem  lässt  es  nothwendig  erscheinen,  dass  man  sorgßütig  jede  Aus- 
dneksweise  vermeidet,  die  zu  Irrthümem  oder  Zweideutigkeiten 
Veranlassung  geben  könne.  Unter  diesen  Carbttren  giebt  es  nur 
ein  einziges,  welches  einfach  ist,  alle  andern  haben  eine  com- 
plexe  Zusammensetzung.  Die  Unterscheidung  oder  die  IdentitKt 
derselben  kann  nur  festgestellt  werden  durch  ihre  Bildung,  durch 
gewisse  Reaetionen  und  durch  das  Studium  ihrer  Umsetzung.  Die 
IdentitXt  mit  dem  Amylen  im  Besonderen  kann  nur  bewiesen  wer- 
den durch  die  Bildung  von  Amylalkohol. 


270  Berthelot,  Synthese  des  Acetylens. 

Berthelot.    Synthese  des  Acetylens  dnrcb  directe  Teremignng 

von  Kohlenstoff  mit  Wasserstoff. 

Nachdem  der  Verf.  die  beiden  Elemente  nnter  den  verschie- 
densten Temperaturverhältuissen  zusammengebracht  hatte,  ohne 
eine  Vereinigung  bewirken  2ai  können,  Hess  er  Wasserstoff  auf  die 
Kohlenenden  einer  electrischen  Kette  einwirken,  und  erhielt  als 
Veroinigungsproduct  Acetylen  O4H2. 

Damit  der  Gedanke,  dass  die  Kohlenspitzen  selbst  noch  Was- 
serstoff enthalten  und  Veranlassung  zur  Bildung  des  Acetylens  ge- 
geben hätten,  nicht  Baum  gewinne,  hat  Verf.  die  anzuwendende 
Kohle  vorher  durch  aufeinander  folgendes  Glühen  in  Sauerstoff 
und  Chlor  von  allem  Wasserstoff  befreit.  Der  unumstössliche  Be- 
weis, dass  nicht  der  Wasserstoff  der  Kohle  die  Ursache  der  Bil- 
dung des  Acetylens  gewesen  ist,  liegt  darin,  dass  sich  ununterbro- 
chen, solange  der  elektrische  Strom  dauerte,  Acetylen  bildete,  dass 
ferner  dieselben  Kohlen  wiederholt  zur  Bildung  des  Gases  dienen 
können  und  dass  sich  ungefithr  10  CC  Gas  in  der  Minute  erzeu- 
gen Hessen.  Die  Beaction  sei  so  leicht  ins  Werk  zu  setzen,  dass 
man  sie  in  jeder  Vorlesung  zeigen  könne.  Der  Verf.  leitete  das 
erhaltene  Gas  in  ammoniakalisches  Kupferchlortlr  und  erhielt  den 
charakteristischen  rothen  Niedersclilag.  Diesen  zersetzte  er  mit 
Salzsäure  und  analysirte  das  freigewordene  Gas  mit  Resultaten, 
die  keinen  Zweifel  über  die  Identität  mit  Acetylen  aufkommen 
lassen. 

Der  Verf.  scldiesst  mit  der  Bemerkung,  dass  durch  die  Syn- 
these des  Acetylens  nicht  eine  einzeln  stehende  Substanz  erzeugt 
sei,  sondern  ein  Ausgangspunkt  für  die  Bildung  einer  grossen  An- 
zahl von  andern  Körpern.  Er  selbst  habe  dargethan,  wie  leicht 
es  möglich  sei,  durch  einfache  Addition  von  Wasserstoff  zu  dem 
Acetylen  ölbildendes  Gas  zu  erzeugen;  wenn  man  dieses  in  Alko* 
hol  verwandle,  so  trete  man  in  eine  Kette  chemischer  Verbindun- 
gen, welche  den  Ilaupttheil  der  organischen  Chemie  ansmache. 
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Organische  Chemie  von  D.  Mendelejeff.    Petersburg,  1861.    (In  ras- 
sischer Sprache.) 

Es  wird  vielleicht  manchen  Leser  befremden,  dass  wir  ein 
Werk  anzeigen,  von  welchem  wohl  die  Wenigsten  im  Stande  sein 
werden,  es  durch  eigene  Anschauung  kennen  zu  lernen.  Aber  die 
Chemie  ist  Gemeingut  aller  Nationen,  die  Chemiker  haben  ein 
gleiches  Interesse  an  den  Productionen  des  Inlandes  sowohl  wie 
des  Auslandes.  An  einem  Lehrbuclie  speziell  interessiren  uns  be- 
sonders Anordnung  und  Darstellung  desselben,  und  wesentlich  von 
diesem  Gesichtspunkte  aus  wollen  wir  das  Werk  einer  eingehen- 
den Prüfung  unterziehen. 

In  Eussland  beschränkte  sich  bisher  die  chemische  Literatur 
fast  ausschliesslich  auf  Uebersetzungen  der  bekannteren  deutschen 
und  französischen  Werke^  Das  vorliegende  Buch  verdient  daher 
schon  als  Originalarbeit  eine  besondere  Berücksichtigung,  wenn  es 
nicht  schon  durch  seine  eigenthümliche  und  gediegene  Bearbeitung 
unser  Interesse  erregte.  Der  Verf.  hat  sich  bisher  meist  durch 
physikalisch-chemische  Arbeiten  bekannt  gemacht;  er  zeigt  durch 
sein  Buch,  dass  er  auch  im  Gebiete  der  organischen  Chemie  voll- 
kommen zu  Hause  ist. 

Der  Verf.  beginnt  mit  der  Definition  von  Atom  und  Molekül, 
und  entwickelt  daraus  die  jetzt  allgemein  üblichen  sogenannten 
Gerhardt'schen  Atomgewichte.  Wir  bedaueiii  nur,  dass  der  Verf. 
hier  keinen  Unterschied  macht  in  den  Zeichen  der  alten  und 
neuen  Atomgewichte.  Einem  Anfanger  wird  dadurch  das  Ver- 
ständniss  der  neuen  Formeln,  der  Uebergang  der  4volumigen  zu 
den  2volumigen  gewiss  erschwert.  —  Es  folgen  nun  Betrachtungen 
über  Eadical  und  Typus,  worauf  der  Verf.  eine  kurze  Charakte- 
ristik der  organischen  Säuren  und  ihrer  Derivate  (Salze,  Anhy- 
dride, Chlorüre  und  Ammoniakderivate)  giebt. 

Im  folgenden  Kapitel  werden  die  allgemeinen  Eigenschaften 
der  organischen  Verbindungen  abgehandelt.  Dahin  gehören  Zu- 
sammensetzung, Analyse  und  Synthese  derselben.  Ebenso  die  Er- 
scheinungen der  Substitution  und  die  Homologie.  Endlich  werden 
die  einfachsten  chemischen  Keactionen,  wie  Oxydation  und  Reduc- 
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tion,  soweit  sich  dieselben  in  allgemeinerer  Form  darstellen  lassen, 
abgehandelt.  In  besonders  eingehender  Weise  werden  hieranf  die 
physikalischen  Eigenschaften  beschrieben. 

Der  specielle    Theil   beginnt   mit  der  Beschreibung  der  orga- 
nischen Sfiuren.    Der  Verf.  theilt  dieselben  nach  ihrem  Sanentoff- 
gebalt  ein  und  beginnt  mit  denen,  die  nur  O2  enthalten;    es   sind 
dieses  sämmtliche  sog.    einbasische   Sänren.     Die   erste  Reihe  ist 
die   der  fetten   SSnren,    von    der    allgemeinen   Formel    €)nH2B^)> 
Diese  werden    nnr   in   ihren   allgemeinen  charakteristischen  Umris- 
sen vorgeftfhrt.     Als  Beispiel   der  allgemeinen  Eigenschaften  einer 
einbasischen    Säure   wird   nur    von   den    Derivaten  der   EssigsXnre 
eine  ausfuhrlichere  Beschreibung  gegeben.   Hier  werden  also  Sänre- 
chlortire,  Anhydride,    Amide,    Aldehyde,   Ketone  und  Nitrile  abge- 
handelt.    An    das    Acetonitril    schliesst  sich   das   Knallquecksilber 
mit  seinen  Derivaten  an.     (Wir  haben   selten  eine  so  vortrefflkhe 
Zusammenstellung    dieser    merkwürdigen    Körper    gesehen.)     Den 
Schluss   bilden  die  Substitutionsproducte  und  Sutfös&uren.     Wegen 
der  mancherlei  Abweichungen   werden  nun  nachträglich  die  Deri- 
vate   der    Ameisensäure,   namentlich    Formonitril    oder   Blausäure 
besonders  abgehandelt     Der  Verf  hat  den  Cyanverbindungen  kein 
besonderes   Kapitel   gewidmet,    sie   sind   an  verschiedenen   Stellen 
untergebracht.     Cyanamid,  Cyan-  und  Cyanur-säure  finden  sich  beim 
Harnstoff  und  der  Kohlensäure  beschrieben,   das  Cyan  selbst  bei 
der  Oxalsäure.     Schon   in    der   Einleitung   hebt   der  Verf.  hervor, 
dass   die  Reactionen   der  Cyanverbindungen  sich  viel  leichter  er- 
klären lassen,  wenn  man  letztere  als  Ammoniakderivate  betrachtet 
Er  hat  daher  auch  dieser  Darstcllungsweise  durchweg  den  Vonug 
gegeben.     Es   lässt  sich  nicht  leugnen,   dass   dieselbe  grosse  Vor- 
züge hat,  aber  für  ein  Lehrbuch  dürfte  eine  Zusammenstellung  der 
Cyanverbindungen  auch,  als  Cyanderivate  sehr  wünschenswerth  sein. 
Treten  durch  die  ersteren  Formeln  die  Zersetzungen  der  Cyanttre, 
ihre  Umlagerungen  in  ein  helles  Licht,  so   haben  doch  die  letzte- 
ren Formeln  den  grossen  Vorzug,    dass  sie  die  Synthese  der  Cya- 
nüro  besonders  deutlich  machen. 

Auf  die   Fettsäuren   folgen   die   Säuren   der  Acrylreihe.     Der 
Verf.  befolgt  nämlich  den  einfachen  Gang,  die  Säuren  so  nach  ih* 
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rer  ZmammenseüBiiiig  zu  ordnen,  Attas  der  Kohlenstoff-  und  Saner- 
stoffgehalt  derselben  gleich  bleibt  und  nur  der  Wasserstofigehalt  um 
je  2  Atome  abnimmt.  Dadurch  erhält  er,  von  der  allgemeinen  For- 
mel €»H«»02  ausgehend,  die  Säurereihen  €^H2«-a02,G«BP»-^ö«.  ... 
bis  SU  dsHte—io^  (Zimmtsfiure). 

Die  Säuren  mit  O3  bilden  den  Uebergang  der  einbasischen 
Sinren  su  den  zweibasischen.  Der  Ausgangspunkt  ist  hier  die 
Kohlensäure,  an  welche  sich  Harnstoff,  Cyansäure  und  Harnsäure 
reihen.  Es  folgen  dann  die  übrigen  Säuren  mit  O3,  ebenfalls  nach 
ihrem  Wasserstoffgehalte  geordnet 

Erst  die  Säuren  mit  O4  zeigen  unzweifelhaft  die  charakteri- 
stischen Eigenschaften  einer  2basi9chen  Säure.  Hierher  ist  die 
Oxalsänrereihe  zu  zählen,  mit  welcher  der  Verf.  gleich  beginnt, 
da  nach  dem  Verf.  Säuren  von  der  Formel  CjfH^n^«  unmöglich 
sind.  Eine  solche  Zusammensetzung  hat  aber  die  Gljcerinsäure, 
€3H5&4,  welche  der  Verf.  später  als  Anhang  der  Oxalsäurereihe 
beschreibt. 

Den  Schluss  bilden  die  Säuren  mit  höherem  Sauerstoffgehalt 
(O3 — Og),  welche  gewöhnlich  als  Pflanzensäuren  bezeichnet  werden. 

Nun  erst  geht  der  Verf.  zu  den  eigentlich  organischen  Ver- 
bindangen  über,  zu  den  Alkoholen  und  ihren  Aethem.  Die  orga- 
nischen Säuren  schliessen  sich  in  ihren  allgemeinen  Eigenschaften 
den  unoi^amschen  nahe  an;  sie  bilden  daher  einen  bequemen 
Uebergang  der  unorganischen  Chemie  zur  organischen.  -—  Zunächst 
werden  die  charakteristischen  Eigenschaften  der  Alkohole  und  Ae- 
ther  hervorgehoben  und  dann  zur  Einzelbeschreibung  derselben 
übergegangen.  Auch  bei  den  Alkoholen  wird  dieselbe  Eintheilung 
wie  bei  den  Säuren  befolgt  Es  wird  mit  den  Alkoholen  der  Fett- 
flXurereihe  angefangen,  aber  ausführlich  natürlich  nur  die  Verbin- 
dongen  der  Aethylreihe  beschrieben.  (Dass  Weingeist  aus  Elayl 
künstlich  dargestellt  werden  kann,  ist  übrigens  schon  lange  vor 
Berthelot's  Versuchen  bekannt  gewesen.)  Es  folgen  dann,  nach 
dem  Wasserstoffgehalt  geordnet :  Alljlalkohol,  die  aromatischen  Al- 
kohole sammt  den  Phenolen,  und  endlich  Styron  und  Oholesterin. 

Ztiltchrirt  f.  Chcm,  u.  Pharm.  1802«  ^g 
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Im  folgenden  Kapitel  werden  die  Kolilenwasserstoffe  und  me- 
tallo-organisehen  Verbindungen,  ebenfalls  Alkoholderivate,  abgehan- 
delt.    Erst  hier   erlaubt  sich  der  Verf.  einige  ausführlichere  theo- 
retische  Erörterungen.     Nachdem    nämlich  in   der  Einleitung   die 
jetzt  herrschenden  Theorien  erklärt  wurden,  begegnen  wir  im  spe- 
ciellen  Theil  nur  hin  und  wieder  theoretischen  Speeulationen.    Der 
Verf.  hKlt  sich  möglichst   in   der  Gränze  des  ThatsKchlichen  imd 
bedient   sich  auch   zur  Erklärung  der  chemischen  Reactionen  fa^t 
ausschliesslich  der   empirischen  Formeln,   welche  natürlich    inuner 
noch   die  rationellsten   sind.     Nur  auf  einen  Grfinzbegriff  der  che- 
mischen Verbindbarkeit  deutet  er  zuweilen  hin,   den   er   erst  hier, 
da  gerade  die  metallo-organischen  Verbindungen  ein  ausgezeichne- 
tes Beispiel  dafür  abgeben,   ausführlicher  entwickelt.     Es  sind  das 
Ansichten,  welche  der  Verf.  schon  früher  in  einer  geistreichen  Ab- 
handlung niedergelegt  hat.     Er  geht  von  der  Ansicht  aus,  dass  die 
Formel  €^11^^'*'^  die  Gränze   aller  organischen  Verbindungen  an- 
deutet.    In   dieser   Formel   kann   H   durch   Cl,  HO,  NTEj  u.  s.  w. 
vertreten   werden.     Alle  Verbindungen,    welche    weniger    H    oder 
aequivalente    Beste    enthalten   als   der   obigen   Formel   entspricht, 
z,  B.  die  aromatischen,  betrachtet  der  Verf.  als  niedere  Stufen  der 
Sättigung.     Alle   diese   zeigen    mehr  oder  weniger  ein  Bestreben, 
in  den  Zustand    der  Sättigung,  die  Gränze  CBH^n-^^^   überzugehen. 
Diese  Theorie  der  Gränze  ist  das  leitende  Princip  im  vorliegenden 
Lehrbuche.     Zahlreiche   Thatsachen  lassen   sich  dadurch  auf  eine 
einfache  Weise  erklären,  sowie  gewiss  noch  zahlreiche  andere  sieb 
dadurch  voraussagen  lassen.  — 

Erst  nach  den  metallo-oi^anischen  Verbindungen  und  den  Koh- 
lenwasserstoffen, sowie  sämmtlichen  zu  den  letzteren  gehörigen  Ver- 
bindungen, geht  der  Verf  zu  den  Alkoholen  mit  grösserem  Sauer- 
stoffgehalte über;  es  sind  dieses  die  Glykole  und  das  Glycerin. 
An  die  Gljkole  schliessen  sich  die  Oxyphenole,  z.  B.  Brenzkate- 
chin  u.  a.  an.  Es  wäre  vielleicht  zweckmässiger  gewesen,  die  Phe- 
nole und  analogen  Körper  in  einem  besonderen  Kapitel  zusammen- 
zustellen, denn  diese  Verbindungen  zeigen  viel  Eigenthümliches 
und  von  den  andern  chemischen  Functionen  Abweichendes.  Man 
könnte   dann   auch   eine  Menge  zerstreut  liegender  Körper  zusam- 
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Dienfaflsen,  die  in  vielen  ibrer  Eigenschaften  eine  grosse  üeberein- 
sthnimmg  sseigen.  Die  PTrogallussäure  z.  B.  wird  im  vorliegenden 
Falle  bei  der  Gallussäure  beschrieben,  von  Phenol  und  Ozypbenol 
gSnslich  getrennt 

Im  folgenden  Abschnitte  werden  die  Basen  beschrieben.  Der 
Verf.  führt  zunächst  die  natürlich  vorkommenden  vor  und  kntipft 
daran  erst  die  Beschreibung  der  künstlichen  Basen,  die  et  nach 
Qirer  Darstellungsart  eintheilt. 

£s  folgen  nun  die  Zucker,  welche  sich  am  einfachsten  als 
mehratomige  Alkohole  definiren  lassen.  An  die  Zucker  schliessen 
sich  die  sogenannten  Kohlehydrate  sammt  Pektinkörper  u.  s.  f.  an. 
Die  Glnkoside,  als  Aether  der  Zucker,  werden  dann  noch  beson- 
ders susammengestellt 

Schliesslich  beschreibt  der  Verf.  die  Proteinstoffe  sammt  den 
dahin  au  rechnenden  Körpern,  und  giebt  endlich  einen  vortreff- 
lichen Ueberblick  über  unsere  gegenwärtigen  Kenntnisse  der  6äh- 
rongserscheinungen. 

Aus   dem  Mitgetheilten   wird   man   ersehen  können,    dass  der 
Veif.  die   organische   Chemie   in  einer  einfachen,  natürlichen  und, 
wie  uns  scheint,   äusserst  zweckmässigen  Form  abhandelt.     Nicht 
dassificirt  er  nach  Kadicalen  oder  sonst  hypothetischen  Principien, 
sondern  er  theilt  die  Körper  nach  ihrer  chemischen  Function  ein  und. 
ordnet  dieselben  in  einfache,  übersichtliche  Reihen.    Das  Werk  ist 
streng  wissenschaftlich  gehalten,  Excnrse  auf  Medicin,  Technik  etc. 
kommen  nur  sehr  spärlich  vor.     Die  Darstellung  ist  dabei  fliessend 
und  leicht  verständlich,   das   Material  mit  grossem  Fleisse  zusam- 
mengetragen.   Nur  hin  und  wieder  hätten  wir  lieber  eine  ausführ- 
lichte  Beschreibung  der  Eigenschaften   eines   Körpers  gese- 
hen, als   eine  zu  genaue  Beschreibung  der  Darstellung  dessel- 
ben.   Ohne   die   Gränse    eines   Lehrbuchs  zu  überschreiten,   hätte 
der  Verf.  wohl  auch  noch  manche  interessante  Verbindung  in  den 
Kreis  seiner  Betrachtungen  ziehen  können.     So  vermissen  wir  z.  B. 
die  interessanten  Keactionen   der   trichlormethylschwefligen  Säure 
and   analoger,    die  Zersetzungsproducte    der  Rhodanverbindungen, 
die  Heiionverbindungen,  Tyrosin  u.  a. 


I  i 
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Auf  einige  Fehler  wollen  wir  uns  nur  noch  erlauben  den  Verf. 
aufmerksam  zu  machen.  Die  Cyannrsftnre  ist  nicht  in  Alkohol 
leichter  löslich  als  in  Wasser  (p.  195);  bei  der  Darstellung  der 
Glyoxylsäure  krjstallisirt  nicht  zuerst  der  schwerlösliche  gljkol- 
saure  Kalk,  sondern  umgekehrt  der  gljoxjlsaure  Kalk  (p.  202).  — 
Das  Cholesterin  sublimirt  beim  vorsichtigen  Erhitzen  grösstentheüs 
nnzersetzt  (p.  330).  Dass  sich  bei  der  Darstellung  des  Glykob 
aus  Bromelayl  und  essigsaurem  Kali  nur  wenig  einfach-essigsaurer 
Glykol  bilden  soll,  scheint  uns  den  Beobachtungen  von  Simpson 
und  LourenQO  entgegen  zu  sein. 

In  der  russischen  Sprache  werden  fremde  Namen  so  geschrie- 
ben, wie  man  sie  ausspricht,  ohne  Rücksicht  auf  die  ausländische 
Orthographie.  Dem  Verf.  war  wohl  nicht  die  richtige  Aussprache 
aller  Namen  bekannt;  so  kommt  es  denn,  dass  im  vorliegenden 
Buche  fast  alle  Namen  fremder  Chemiker  falsch  geschrieben  sind. 
So  heisst  z.  B.  Bouis  —  Boui,  Landolt  —  Lande,  Cloez  —  Clöi, 
Heintz  und  Haines  sind  total  verwechselt. 

Was  wir  an  dem  Werke  auszusetzen  haben,  sind  Kleinigkei- 
ten, denen  leicht  abgeholfen  werden  kann.  Im  Ganzen  macht  die 
klare  und  fliessende  Darstellung  der  organischen  Chemie  einen  sehr 
angenehmen  Eindruck.  Ungezwungen  reiht  sich  eine  Verbindung 
an  die  andere  an  und  wie  von  selbst  entwickelt  sich  ein  ELapitel 
aus  dem  andern.  Der  einfache  und  natürliche  Gang  des  Buches 
eignet  sich  ganz  besonders,  um  Vorlesungen  zu  Grunde  gelegt  zo 
werden,  und  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  würden  wir  auch  das 
vorliegende  Werk  ganz  besonders  der  Berücksichtigung  der  Che- 
miker empfehlen.  Wir  würden  selbst  empfehlen,  dasselbe  dnrcb 
Uebersetzung  einem  grösseren  Publicum  zugänglich  zu  machen, 
wenn  wir  nicht  fürchteten,  dass  die  grosse  Anzahl  der  schon  vor- 
handenen und  zum  Theil  vortrefflichen  Lehrbücher  dem  Verf.  eine 
ernstliche  Concurrenz  bereiteten. 

Göttingen,  26.  März  1862. 

F.  Beilstein. 
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Heber  das  Sfadlam  der  Chemie  von  O.  L.  Erdmann.   Leipzigs,  Joh. 
Ambr.  Barth.     1861. 

IV.     Der  Mediciner. 

Wir  glauben  nicht,  dass  eine  Unterscheidung  der  Mediciner 
in  Forscher  und  practische  Aerzte  statthaft  ist.  Dieser  soll  eben- 
sosehr Forscher  sein  wie  Jener.  Was  dem  Einen  noth  thut,  das 
wird  dem  Andern  frommen.  Jedem  ist  die  Chemie  so  unentbehr- 
lich wie  die  Anatomie,  wenn  der  Eine  wie  der  Andere  wirklich 
etwas  Erspriessliches  in  seinem  Amte  leisten  will.  Man  ist  es  nach 
und  nach  gewohnt  geworden,  anzunehmen,  dass  die  Mediciner  wenig 
Yon  Chemie  wissen,  und  daraus  hat  man  den  Schluss  gezogen, 
dass  die  Chemie  für  sie  das  nebensächlichste  Nebenfach  sei. 

Wie  wepig  haltbar  ein  solcher  Bchluss  ist,  ergiebt  sich  einfach 
«OS  der  Unfruchtbarkeit  des  Zustands,    welchen  die  Prämisse  dar- 
legt.   Wie   lässt    es   sich   begreifen,   dass  sich  ein  solcher  Zustand 
so  lange  ungeahndet  erhalten  konnte,  wenn  man  bedenkt,  dass  der 
practische  Arzt  in  so  unendlich  vielen  Krankheiten  der  Hauptsache 
nach  chemische  Vorgänge,  bei   der  grössten  Mehrzahl   der  Innern 
HeÜTersuehe   ehemische   Versuche  vor  sich  hat?     Wenn  der  Arzt 
die  belegte  Zunge  eines  Kranken  sieht,   so   schliesst   er  auf  einen 
verdorbenen  Magen,     Was   ist  das?     Ein   verdorbener  Magen  ist 
einer  Schwefelsäurekammer  zu  vergleichen,    die   Krjstalle   liefert, 
oder  einem  Hohofen,  der  Säuren  producirt.     Der  gesunde  Magen  ist 
der  Schauplatz  gesunder,  geregelter,  normaler,  der  verdorbene  Ma- 
gen der  Schauplatz  verdorbener,  unregelmässiger,  abnormer  chemi* 
sehen  Prozesse.     Welches  sind  die  normalen  Prozesse,  welches  die 
abnormen?     Diese   Frage   müsste   der    Arzt   erst  zu    beantworten 
wissen,   ehe   er  daran  denken  kann,   ein  rationelles  Heilverfahren 
anzuwenden.     Wir  haben  hier  einen  der  einfachsten  (?)  und  einen 
dor  gewöhnlichsten  Fälle,  in  denen  der  Arzt    Chemie  verstehen 
sollte.     Aehnliche  Fälle  giebt  es  gewiss  noch  tausende.    Wenn  der 
Arzt  mm  aber  keine    Chemie  versteht  und  doch  heilen  soll,  wie 
hilft  er  sich  dann?     In  ganz  ähnlicher  Weise  wie  der  WerkfHhrer 
an  der  Scliwefelsäurekammer,  wie  der  Eisenschmelzer  am  Hohofen : 
Durch  Probiren.    Nach  welcher  Methode  probirt  der  Arzt?    Nach 
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Gefühl,  Tact,  zufälliger  Eingebung  und  nach  dem  Schema  der 
speciellen  Pathie  der  er  ergeben  ist.  Wer  diese  practisch -ärzt- 
liche Probirkunst  gelernt  hat,  der  braucht  —  so  tröstet  man  sich 
—  keine  Chemie  zu  verstehen  (?)  und  die  Geschicklickeit  des  Arz- 
tes numerirt  sich  nach  dem  Grade  der  Virtuosität  in  dieser  Probir- 
kunst. 

Doch  wir  dürfen  nicht  ungerecht  sein,  wir  müssen  zugestehen» 
dass  die  meisten  Aerzte  ihren  fast  trostlosen  Zustand  einsehen, 
aber  es  geht  ihnen  hier  wie  in  manchen  andern  Fällen,  Svo  sie 
zwar  die  Krankheit  erkannt  haben,  aber  keine  Mittel  dagegen 
wissen.  Hier  ist  es  Übrigens  auch  nicht  8ache  des  Arztes,  steh 
selbst  zu  helfen,  hier  soll  der  Chemiker  oder,  genauer  ausgedrückt, 
der  Universitätslehrer  der  Chemie  den  Knoten  lösen. 

Der  Verf.  giebt  dem  Mediciner  Andeutungen,  in  welchen  Fäl- 
len er  chemische  Kenntnisse  nöthig  hat  und  wie  er  sie  erwerben 
soll.  Wir  treten  den  bezüglichen  Aeusserungen  des  Verf.  bei,  in- 
dem wir  aber  zugleich  auf  das  verweisen,  was  wir  in  der  Bespre- 
chung des  Kapitels  „das  akademische  Studium^  (diese  Zeitschrift 
IV.  284)  geltend  gemacht  haben.  Der  Arzt  muss,  wie  der  Che- 
miker von  Fach,  unumgänglich  die  wissenschaftliche  Denkweise  der 
Chemie  klar  erfasst  haben  und  muss  der  Kunst,  selbst  wissen- 
schaftlich -  chemisch  zu  denken,  Meister  geworden  sein,  dann  erst 
weiss  er,  was  er  zu  wissen  braucht,  um  ein  tüchtiger  Forscher  und 
Arzt  zu  werden,  und  was  er  zu  thun  hat,  um  es  zu  bleiben. 

Hamproben  auf  Eiweiss,  Zucker  und  sonstige  Substanzen  ha- 
ben nur  für  den  Arzt  eine  Bedeutung,  der  alle  chemischen  Vor- 
gänge des  Lebensprozesses  und  ihren  inneren  Zusammenhang  kmmt. 
Wenn  man  dem  Kranken,  der  an  einer  Ueberproduction  von  Zu- 
cker leidet,  Kohlehydrate  vorenthält,  so  mag  dos  nationalökono- 
misch  vielleicht  richtig  sein,  wenn  man  dem  schlecht  emiihrten 
Kinde  Arrow-root,  dem  anümischeh  Erwachsenen  Bier  als  vorzüg- 
liches Nahruügsmittel  empfiehlt,  so  mag  das  wohl  den  practisch- 
ärztlichen  Ueberliefenmgen  entsprossen  sein,  aber  wie  es  sieh  vom 
physiologisch-chemischen  Standpimkt  aus  rechtfertigen  ISsst,  das  ist 
eine  andere  Frage. 
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Wir  empfehlen  dem  Mediciner  das  intensive  Stadium  der  wis- 
senschaütlichen  Chemie,  denn  gerade  diese  ist  nächst  der  Anatomie 
die  imentbehrlichste  Hilfswissenschaft  für  die  rationelle  Praxis. 

Wer  diese  Uebereeugung  hat  und  desshalb  mit  Ernst  ans  Stu- 
diniB  geht,  der  kann  in  zwei  Semestern  durch  consequente  Theil- 
nähme  an  dem  Vorlesungs-  und  Laboratoriumsunterrtcht,  unterstütst 
durch  ein  eifriges  Privatstudium,  einen  solchen  EinUick  in  die 
Chemie  gewinnen,  dass  er  sein  Wissen  in  den  folgenden  Semestern 
leieht  durch  Privatstudium  allein,  trotz  der  Beschäftigung  mit  den 
vielen  andern  Fächern  zu  vervollständigen  im  Stande  ist. 

Erlenmejer, 


RoBtnatiehL   Bemerkung  ttber  die  Synthese  der  fflncoside. 

(Compt.  rend.  LIV.  178.) 

Meistens  werden  die  Zucker  als  mehratomige  Alkohole  be- 
trachtet Berthelot  bewies,  dass  Mannit  ein  6atoniiger  Alkohol 
sei,  Knop  sieht  die  Glucose  als  den  Aldehyd  des  Mannits  an  und 
Berthelot  hält  sie  für  einen  6atomigen  Alkohol.     Ist  diese- Be- 

trachtungsweise  gerechtfertigt,  so  müsste  man  die  Glucose     ^^h^|0i2 

schreiben.  Das  Benzin  würde  das  Radical  der  Glucose  darstellen 
und  das  Tricblorür  von  Mitscherlich  wie  dessen  Tribromür 
würden  die  Chlor-  und  Bromwasserstoffaether  dieses  Alkohols  sein. 

Clßi  Br,i 

Man  erkennt  hieraus  die  Möglichkeit,  das  Chlor  oder  Brom 
dieser  Verbindungen  durch  Säureradieale  zu  ersetzen  und  so  Pro- 
ducte  zu  erhalten,  die  in  Beziehung  stehen  zu  den  von  Betthe- 
lot aus  der  Glucose  dargestellten. 

Der  Zweck  der  gegenwärtigen  Arbeit  ist,-  die  Richtigkeit  diö- 
8er  Yormuthungen  zu  beweisen. 

Wenn  man  1  Aeq.  Trichlorbenzin  auf  6  Acq.  essigsaures  Sil- 
ber, das  in  Essigsäure  gelöst  ist,  bei  160^  80  Stunden  lang  ein- 
wirken lässt,  so  erhalte  man  einen  Körper  in  Lösung,  der  die  al- 
kalische Kupferoxydlösung  reducirt.  Zur  Abscheidung  desselben 
sättigte  man -die  Essigsäure  mit  kohlensaurem  Natron  und  schtit- 


280       Rosenstiehl,  Bemerkung  über  die  Synthese  der  Glnooeide. 

telte  mit  Aether.  Durch  Yerdampfcmg  dieser  ätherischen  Lösiuig 
erhielt  man  ein  geförbtes  Oel  von  sehr  bitterem  Geschmack  mid 
nngemein  reducirenden  Eigenschaften.  Dieses  Oel  scheint  ein  Ge- 
menge mehrerer  Glncoside  zu  sein;  behandelte  man  dasselbe  meh- 
rere Standen  lang  anf  dem  Wasserbade  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, so  wurden  hierdurch  die  am  meisten  veränderlichen  Glnco- 
side serstört  und  beim  Erkalten  schieden  sich  aus  der  Schwefel- 
säure kleine  harte  Krystalle  aus,  die  leicht  durch  Thierkohle  ent- 
färbt werden  konnten.  Die  Ausbeute  war  gering,  die  Kiystalle 
lösten  sich  in  Wasser,  Alkohol;  Aether,  Essigsäure,  Chloroform, 
Benzin,  Schwefelkohlenstoff  und  krystallisirten  nur  aus  der  wässri- 
gen  Lösung  wieder  gut  aus.  Der  Körper  hatte  einen  sehr  bittem 
Geschmack,  reducirte  bei  Erwärmung  die  alkalische  Knpferoxjd- 
lösung  nach  Art  der  Glncoside,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
kocht, entwickelte  sich  Essigsäure.  Seine  Analyse  lieferte  folgende 
Formel : 


^24^1; 


Gl 


0. 


Gefanden. 
C  33,72 

H  2,97 

Cl  48,7 


Berechnet. 

33,1 
3,21 

48,9 


Die  Beaction  lässt  sich  in  folgender  Weise  ausdrücken: 

CI12»  ^  AgJ^«  -  Agat  +  3(C,H302l^* 

Cl,. 

Hiemach  würde  die  Zusammensetzung  der  Glucose  C24H24O24 
sein,  also  übereinstimmen  mit  der  von  Gerhardt  bereits  ange- 
nommenen Formel. 

Veränderte  man  den  beschriebenen  Versuch  dahin,  dass  man 
2  Aeq.  Trichlorbenzin  mit  3  Aeq.  essigsauren  Silbers  während  6 
Stunden  auf  160^  erhitzte,  so  erhielt  man  durch  eine  analoge  Be- 
handlung ein  in  kochendem  Wasser  sehr  lösliches  Product,  welches 
sich  aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten  als  ölartige  Tropfen  aus- 
scheidet. Diese  trockenen  im  Vacuuro  zu  einem  durchsichtigen, 
harten,  spröden  Fimiss,  der  schon,  wie  ein  wahres  Fett,  bei  einer 
geringen  Hitze  schmilzt 

Diese  Substanz  zeigte  im  Allgemeinen  dieselben  Eigenschaften, 
wie  die  zuerst  beschriebene,    sie  ist  jedoch  veränderlicher  und  e8 
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giebt  die  Analyse  eine  grössere  Menge  Koblenstoff  und  Wasserstoff 
und  keine  geringere  Menge  Chlor  zu  erkennen.  Ihre  Zusammen- 
setrang  entspricht  der  Formel 

4(C4Hs02){  ^« 
CIb 

Die  Versuchsresnltate  sind  indessen  wenig  übereinstimmend 
und  es  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dass  die  untersuchte  Substanz 
ein  Gemenge  mehrerer  Glucoside  von  ähnlicher  Zusammensetzung, 
wie  die  sechsfach  essigsaure  Glucose  von  Berthelot  gewesen  ist. 
Sowohl  ihre  physikalischen  Eigenschaften  als  auch  ihre  gprosse  Zer- 
setibarkeit  lassen  nicht  die  Isolirung  eines  bestimmten  Glucosids 
erwarten.  Die  hohe  Temperatur  bei  der  man  arbeiten  muss,  sowie 
die  leichte  Veränderlichkeit  der  Glucoside  bei  Gegenwart  eines 
oxjdirenden  Salzes,  wie  dies  das  essigsaure  Silber  ist,  erklären 
zur  Genüge,  wesshalb  man  nur  sehr  wenig  von  diesen  Körpern  im 
Verbal tniss  zu  den  Mengen  der  verwendeten  Substanzen  erhält. 
Bei  zahlreichen  Versuchen,  die  der  Verf.  anstellte,  wurde  stets  eine 
beträchtliche  Quantität  des  Silberozjds  zu  Metall  reducirt  und  viel 
Chlorbenzin  entging  der  Heaction;  beim  Oeffhen  der  Röhren  beob- 
achtete er  stets  eine  bedeutende  Entwicklung  von  Kohlensäure. 
Möglicherweise  lassen  sieh  durch  Anwendung  resistentorer  Sllber- 
salze  (wie  das  buttersaure  Silber  etc.)  Producte  erzielen,  die  sich 
mehr  zur  Untersuchung  eignen  und  ausserdem  kein  Chlor  mehr 
enthalten.  Von  diesen  würde  man  vielleicht  durch  entsprechende 
Reactionen  zur  eigentliche  Glucose  übergehen  können. 


Baudrimont.   Ueber  die  Bereitimg  von  Alkylsvinren. ^) 

(Compt.  rend.  LIV.  616). 

Es  ist  bekannt,  dass  Aetbylchlorür  zur  Bereitung  einer  ge- 
wissen Anzahl  geschwefelter  Aethylverbindungen  verwandt  wird. 
Durch  die  Einwirkung  desselben  auf  die  alkoholische  Lösung  ver- 
schiedener Salze,  wie  Schwefelkalium,  Schwefelwasserstoffschwefel- 
kalium,   Sehwefelcjankalium,  sulfokohlensaures  Schwefelkalimn,  er- 

1)  AIk7l=Alkohobadieal  (Schlossberger.) 
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hält  man  durch  doppelte  Zersetirang  das  Schwefeläthyl  C^HioSf, 
das  Mercaptan  C/,H^S2»  das  Schwefelcyanäthyl  C5H5NS2  u%d  dms 
stdfokohlensaure  Schwefeläthyl  C^oH^oSg  =  C8H1QS2,  C2S4. 

Die  Ausbeute  an  diesen  Aethem  ist  jedoch  vielleicht  weg^n 
der  grossen  Flüchtigkeit  des  Aethylchlorürs,  verhältnissmässig  eine 
geringe  und  daher  dachte  Verf.,  statt  des  Chloräthyls  die  Jod  Ver- 
bindung anzuwenden,  welch*  letztere  jetzt  ebenso  leicht  zu  gewin- 
nen und  zu  handhaben  ist,  auch  scheinen  die  Beactionen  bei  der 
Anwendung  von  Jodäthyl  schneller  und  leichter  zu  verlaufen.  Zw 
I>arstellung  von  Schwefeläthyl  z.  B.  löste  Verf.  100  grm.  geschmol- 
zenes kaustisches  Kali  in  de!n  5-fachen  Gewichte  88  pro  centigen 
Alkohols  auf,  theilte  die  Lösung  in  zwei  gleiche  Theile,  sättigte 
den  einen  mit  Schwefelwasserstoff  und  ftigte  dann  den  andern  hin- 
zu. Diese  Flüssigkeit,  die  also  nur  einfach  Schwefelkalium  ent- 
hielt, brachte  er  in  eine  tubulirte  Retorte  von  mehr  als  1  Liter 
Inhalt  und  versah  diese  mit  einer  Vorlage,  die. mit  Eis  oder  sehr 
kaltem  Wasser  umgeben  war.  £r  fügte  nun  zu  dem  Inhalte  der 
Ketorte  50  grm.  Jodäthyl,  und  verschloss  hierauf  den  Tubulus  so- 
gleich mit  einem  Glasstopfen.  Die  Reaction  war  sehr  lebhaft  nnd 
die  dahei  entwickelte  Wärme  gentigte,  um  einen  Theil  des  durch 
doppelte  Zersetzung  gebildeten  Schwefeläthyls  zu  verflüchtigen. 
£s  war  oft  nothwendig^  die  Einwirkung  durch  Eintauchen  des  Bau- 
ches der  Retorte  in  kaltes  Wasser  zu  massigen.  Das  gebildete 
Jodkalium  lagerte  sich  aitf  dem  Boden  des  Gefässes  ab.  Sobald 
sich  die  Flüssigkeit  gehörig  abgekühlt  hatte,  fügte  man  derselben 
unter  Anwendung  jener  Vorsichstmasregel  noch  60  grm.  Jod- 
äthyl zu  und  wiederholte  diese  Operation  noch  zwei  Mal.  ^)  Dann 
destillirte  man  auf  dem  Wasserbade  so  lange  ab  bis  die  über- 
gehende Flüssigkeit ,  in  Wasser  gebracht,,  dasselbe  nicht  mehr 
trübte.  Das  Destillat  wurde  in  einer  Flasche  mit  dem  öj  bis  6- 
fachen  Volumen  Wasser  Übergossen.  Man  schüttelte  das  Gemisch 
tüchtig   um   und    überliess    es    dann    der    Ruhe.      Hierbei    schied 

1)  Man  hat  auf  diese  Weise  in  4  Portionen  200  prm.  Jodäthjl,  d.  h. 
etwa«  weniger  als  1  Aeq.  eingetragnen  und  zuletzt  noch  einen  tleberschiiBS 
von  Kaliumsulfür  in  der  Flüssigkeit,  wodurch  man  sicher  geht,  allos  Jod- 
äthyl zu  zersetzen. 


I 
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akh  daa  Schwcfelätiijl  ^n  der  OberflSche  ab,  während  der  Alkohol, 
der  es  yemnreinigte,  im  Wasser  gelöst  blieb;  Verf.  brachte  dann 
das  Gänse  in  einen  Scheidetrichter,  den  er  mit  einer  Glasplatte 
bedeckte,  um  »die  Yerflüchtignng  des  Aethers  zn  verbind em.  So- 
bald auch  hier  die  angegebene  Trennnng  der  Flüssigkeitschichten 
eingetreten,  liess  man  das  Wasser  so  vollständig  als  möglich  ab 
nnd  brächte  die  AetherflÜssigkeit  in  einem  besonderen  Geföss  mit 
Chlorcalcinm  zusammen.  Das  Wasser  wurde  zur  Sammlung  der 
etwa  zurückgehaltenen  Aethertheile  umgeschüttelt  und  in  einem 
Destillirapparate  auf  dem  Wasserbade  gegen  78°  erwärmt,  um  die- 
selben noch  zu  gewinnen. 

Auf  diese  Weise  erhalte  man  einen  sehr  reinen  Aether  in  ei- 
ner Menge,  die  ^em  Viertel  des  Gewichts  vom  angewandten  Jod- 
äthyl entspricht. 

Ersetzt  man  die  alkoholische  Lösung  von  einfach  Schwefel- 
kalinm  dnreh  Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium,  so  erhalte  man 
durch  Befolgung  des  obigen  Verfahrens  mit  Leichtigkeit  das  Ac- 
thyliaercaptan.  Bei  Anwendung  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Sahwefelcjankalium  gewinne  man  ebenso  das  Schwefelcyanäthyl. 
Zur  schnelleren  Abscheidung  dieses  Products,  welches  ein  spec.  G. 
von  1 .  02  hat,  bedient  man  sich  statt  des  Wassers  besser  einer 
gesättigteo  Lösung  von  Kochsalz.  Bei  der  Destillation  muss  man 
den  Siedepunkt  des  Aethers,  der  bei  146^  liegt,  im  Auge  behal- 
ten« Das  eiste  Destillat  bis  zu  jenem  Temperaturgrade  ist  also 
Alkohol 

Lässt  man  weiterhin  anf  eine  mit  Schwefelkohlenstoff  gesät- 
tigte verdünnte  Lösung  von  einfach  Schwefelkalium  Jodäthyl  in 
der  Wärme  einwirken,  so  resuHirt  sulfokohlensaures  Schwefeläthyl 
CsU]oS2,  C^S«,  welches  sich  gleicherweise  auf  den  Zusatz  von 
5  oder  6  Vol.  Wasser  abscheidet.  Dieser  Aether,  der  sich  in 
Folge  seiner  grösseren  Dichtigkeit  am  Boden  ablagert,  wird  ge- 
schieden, Über  Chlorcalcium  rectificirt  und  bei  240  °  abdestillirt. 
Jodmethyl  liefere  in  allen  den  angefahrten  Verhältnissen  entspre- 
chende Resultate,  wie  sein  HoiYiologes.  Doch  müsse  man  zur  Lö- 
sung der  Metallsalze  auch  Methylalkohol  verwenden,  weil  bei  der 
Anwes^eit   von  A^hjlalkohol   complicirte  Processe   und  wie  es 


284    S  e  e  k  a  m  p,  über  die  Zersetasung^  der  Oxalsäure  darch  das  Sonnenlü^t. 


scheint  gemischte  SulfÜre  entstehen,  die  der  Verf.  später  seq  be- 
schreiben gedenkt.  £r  hat  bei  Vermeidung  jener  Comj^cationeo 
das  Schwefelmethjl,  das  Methjlroercaptan,  das  Schwefelcjaninedijl 
und  sulfokohlensaures  Schwefelm^thyl  gewonnen.  ^  Die  Methode 
würde  sich  ohne  Zweifel  auch  auf  die  Amylreihd  und  ändere  cor- 
respondirende  Reihen  anwenden  lassen« 


^• 


Seekamp,   Vthtt  die  Zersetzoiig  der  Oxals&nre  dvdi  du 

Sonnenlicht. 

(Ann.  Chem.  Pharm.  CXXII,  113.) 

Dass  Oxalsäure  auf  gewisse  Metallsalze  reducirend  wirke,  war 
schon  lange  bekannt.  Döbereiner,  ^)  Ebelmen,^)  Draper*) 
u.  A.  haben  in  dieser  Beziehung  Versuchsresultate  mitgetheilt*  Zo- 
letzt  untersuchten  Nifepce  de  St  Victor  und  Corvisart*) 
bei  Gelegenheit  ihrer  Experimente  über  die  Wirkung  des  Lichts 
auf  organische  Substanzen  auch  das  Verhalten  der  Oxalsäure  im 
Licht.  Sie  fanden,  dass  eine  dem  Licht  ausgesetzte  OxabSurelÖ- 
sung  eine  Goldlösung  rascher  reducirt  als  vor  der  Insolation,  fer- 
ner, dass  eine  4procentige  Oxalsäurelösung  mit  einer  Iprocentigeu 
salpetersauren  Uranoxydlösung,  welche  weder  beim  Sieden,  noch 
bei  40  Stunden  langem  Erhalten  in  der  Bmtwärme  eine  Verän- 
derung erleidet,  augenblicklich  unter  Entwicklung  von  Kohlenoxyd 
sich  zu  zersetzen  beginnt,  wenn  man  dem  Licht  nur  momentan  den 
Zutritt  gestattet.  Von  gleichzeitig  gebildeter  Kohlensäure,  die 
Ebelmen  bei  der  Zersetzung  des  salpetersauren  Üranoxyds  be- 
obachtete, erwähnen  die  genannten  Herren  Nichts.  Verf.  hat  dess- 
halb  diese  Versuche  wiederholt,  indem  er  5procent  Oxalsäure- 
lösungen, denen  1  Proc.  Salpeters,  Uranoxyd  zugesetzt  war,  an- 
wendete. Weder  im  Dunkeln  noch  bei  24st(!ndigem  Erhitzen  im 
Wasserbade  zeigte  sich  eine  Veränderung,  dem  Lichte  ausge« 
setzt,   entwickelte  die  Flüssigkeit  sogleich  Gasblasen   und  zwar  im 

1)  Schweigger,  Joam.  LXII.  90. 

2)  Ann.  chim.  phys.  (3)  6.  189.    Ann.  Chem.  Pharm.  XLIII.  294. 

3)  Phil.  Mag.  Sept  1857.  161.    Dingl.  pol.  J.  146.  29. 

4)  Compt.  rend.  Bept.  1869,  21.    Ann.  chem,  pharm.  CXUI,  144. 
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direkten  Soimenliclit  mit  solcher  Heftigkeit,  dass  an  einem  Juli- 
morgen  aas  100  OC  Flüsstgkmt  22  CC  Gas  aufgefangen  wurden« 
Die  Flüssigkeit  nimmt  dann  nach  und  nach  eine  grüne  Farbe  an, 
es  scheidet  sich  ein  grünes  krystallinisches  Pulver  ab  und  die  Gas- 
entwicklung hört  auf,  wenn  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist. 
Sie  reagirt  dann  sauer,  enthftlt  aber  keine  Oxalsäure  mehr.  Das 
aufgefangene  Gas  bestand  nach  des  Verf.  Analyse  aus 

Kohlensäure  66,66     =     67,1 

Kohlenoxyd  42,56     =     42,9 

99,21  100,0 

Das  abgescbiedene  grüne  Pulver  wurde  als  oxalsaures  Uran- 
oxydnl  erkannt.  Unter  dem  Mikroscop  betrachtet,  besteht  es  aus 
quadratischen  Säulen.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthielt  neben 
Salpetersäure  eine  flüchtige  organiscbe  Säure.  Um  diese  letztere 
rein  zu  gewinnen,  setzt  der  Verf.  eine  Flüssigkeit  dem  Lichte  aus, 
welche  statt  des  Salpeters.  Uranoxyds  eine  gleiche  Menge  des 
Oxalsäuren  Salses  enthielt  Nach  Aufhören  der  Gasentwicklung 
wurde  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  kohlens.  Natron  neutralisirt,  das 
Filtrat  vom  Uranoxydulhydrat  zur  Trockne  verdampft  und  der 
Rückstand  mit  Schwefelsäure  destillirt.  Die  erhaltene  flüchtige 
Säure  wurde  von  dem  Verf.  als  Ameisensäure  erkannt  Verf. 
schliesst  aus  seinen  Versuchen,  dass  die  Oxalsäure  durch  das  Son- 
nenlicht zwar  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Wasser  zerlegt 
wird,  dass  ein  Theil  des  Kohlenoxyds  aber  sich  im  Status  nascens 
mit  Wasser  zu  Ameisensäure  verbindet 

Verf.  erwähnt  am  Schlüsse  seiner  Abhandlung,  dass  Kohlen- 
oxyd in  Wasser  gelöst,  gewisse  Metallsalze  z.  B.  eine  neutrale 
Goldldsang  unter  Bildung  von  Kohlensäure  reducire  und  dass  die 
Bemsteinsäure  ebenfalls  im  Lichte  zersetzt  wird.  £r  verspricht 
später  Näheres  darüber  mitzutbeilen. 


Seh  eurer 'Keatner.   Ueber  salpetenaores  Eiseno^qr^. 

(Compt  rend.  LIV.  614.) 

Als  der  Verf.  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Eisenoxyd  bei 
massig«  Wärme  eoncentrirte  und  dann  in  die  Kälte  stellte,  erhielt 
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er  daraus  eine  krystallinische  Masse,  welche  von  der  MntteilBiige 
befreit,  farblos  erscheint  und  nach  den  Versuchen  des  Verf.  die 
Zusammensetzung 


VI 


FeGNOaOg  +  21I.^O  ^) 


hatte. 


Aus  der  Mutterlauge  setzten  sieb  nach  einiger  Zeit  farblose 
prismatische  Krystalle  ab,  welche  die  Zusammensetzung  des  von 
Wildenstein ^)  analysirten  Salzes  zeigten: 

VI 

Fe6NOa0^j-i-12H20 
Aus  früheren  und  neueren  Versuchen  des  Verf.  geht  hervor, 
dass  sich  am  gewöhnlichsten  das  Salz  mit  18  Mol.  Wasser  bildet, 
dass  man  aber  dasjenige  mit  12  Mol.  und  selbst  Eins  mit  2  MoL 
Wasser  erhält,  wenn  man  die  Lösung  auf  dem  Wasserbad  ein- 
dampft. 


Dr.  F.  Goj?pet8röder.   Beitr&g«  HUI  StaffiHoi  der 

Salpeterbildiug. 

(Pogg.  Aun.  CXV.  126.) 

Der  Verfasser  hat  vicrundzwanzig  Mauerkalke  von  der  Wand 
eines  Kuhstalles  auf  ihren  Gehalt  an  Nitriten  und  Nitraten  un- 
tersucht. Von  diesen  24  Proben  enthielten  5  nur  Nitrate,  die 
andern  alle  auch  zugleich  Nitrite.  An  den  verschiedensten  Stellen 
der  Aussenseite  der  Kuhstallwand  fanden  sich  Mauerkalke,  welche 
eine  grosse  Menge  Nitrite  und  nur  wenige  Nitrate  enthielten, 
während  an  der  Innenseite,  wo  der  Luftwechsel  lange  nicht  so 
regelmässig  stattfand  nur  Nitrate  und  keine  Nitrite  oder  wenigstens 
nur  wenige  Nitrite  auftraten. 

Um  über  die  Zeit  in  welcher  die  Bildung  der  Nitrite  und 
Nitrate  erfolgt  einigen  Aufschluss  zu   bekommen,    stellte   der  Verf. 


VI 
1)    Der  Verf.    nimmt    bekanntlich    1  At.    Eisen    (Fe)    mit  Wurti  in 

112  an.    E. 

2}    Diese  Zeitschr.  V,  143. 
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am  29.  Jali  1861  in  einem  KnhstaH  einen  Teller  auf,  welcher 
gewöbnlicben,  dnrch  öfteres  Auskochen  mit  Wasser  von  jeder  Spur 
Nitriten  und  Nitraten  befreiten  Mauerkalk  enthielt  Am  11.  Au- 
gust land  Verf.  noch  keine  Spur  von  Nitrit  oder  Nitrat,  aber  am 
19.  August  konnten  schon  reichliche  Mengen  von  Nitriten  und 
nocii  mehr  von  Nitraten  nachgewiesen  werden. 

Dass  bei  der  Bildung  des  Mauerfrasses  der  Nitratbildung  immer 
Niiritbildung  vorausgeht,  kann  der  Verf.  noch  nicht  „mit  mathe- 
matischer Sicherheit  beweisen."  Er  hat  jedoch  Versuche  angestellt, 
welche  deutlich  seigten,  dass  der  Nitratbildung  Nitritbildnng 
vorausging. 

Frischer,  normaler  Menschenharn,  welcher  keine  Spur  einer 
Beactton  auf  Nitrite  oder  Nitrate  zeigte,  aber  alkalisch  reagirte  und 
eine  schwache  Eeaction  auf  Ammoniak  erkennen  liess  (normal?) 
wurde  am  26.  Juli  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  ausgesetzt,  am 
27.  Morgens  8  Uhr  iVind  Verf.  bereits  eine  ziemliclie  Menge  Ni- 
trite darin  vor.  Bei  fortdauerndem  Aussetzen  an  die  Luft  beob- 
achtete Verf.  nach  längerer  Zeit  einen  Punkt,  bei  welchem  keine 
Spur  mehr  von  Nitriten,  aber  eine  reichliche  Menge  von  Nitraten 
nachzuweisen  war.  Liess  er  den  Harn  längere  Zeit  in  einem  ver* 
schlössen en  Gef^se  stehen^  so  konnte  er  nach  Monaten  nur  Am- 
moniak nachweisen.  Brachte  er  diesen  Harn  dann  an  die  Luft,  so 
erfolgte  die  Bildung  von  Nitriten  weit  langsamer  als  bei  dem  fri- 
sehen  Harn. 

Weiter  hat  der  Verf.  gefunden,  dass  gewisse  besonders  humus- 
reiche Ackererden  in  eminentem  Grade  die  Eigenschaft  haben, 
Nitrate  zu  Nitriten  zu  reduciren. 

Die  Runkelrübe  enthalte  eine  grosse  Menge  von  Nitraten, 
aber  keine  Spur  von  Nitriten.  Sie  besitzt  nach  dos  Verf.  Ver- 
SDchen  während  ihres  Wachsthums  das  Vermögen  Nitrite  mit  denen 
man  sie  begiesst,  in  Nitrate  überzufahren.  Lässt  man  aber  reife 
Runkelrübe  in  Scheiben  zerschnitten  an  der  Luft  austrocknen  bis 
sie  schwärzlich  aussieht,  so  sieht  man  den  Nitratgehalt  nach  und 
verschwinden  und  dafür  Nitrite  auftreten,  bis  schliesslich  nur  die 
letzteren  vorhanden  sind. 
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ReinigQ&g  des  FoseUb. 


Apotheker  Hirsch  verfährt  in  folgender  Weise:  Das  rohe 
Fuselöl  wird  mit  seinem  gleichen  Volumen  gesättigter  Kochsalz- 
lösung geschüttelt,  nach  der  schnell  erfolgten  Trennung  beider 
Flüssigkeiten  mit  Hülfe  des  Hebers  oder  Scheidetrichtecs  abge- 
nommen und  mit  neuen  Portionen  Kochsalzlösung  nach  jedesmali- 
ger Abscheidung  so  oft  aufs  Neue  behandelt,  als  das  Oel  dadnreb 
noch  eine  bemerkbare  Verminderung  seines  Volumens  eiflübrt,  so 
lange  ihm  also  die  Kochsalzlösung  noch  Alkohol  entzieht  £in 
drei-  bis  viermaliges  Auswaschen  ist  dazu  völlig  ausreichend ;  doch 
ist  dem  Verf.  die  absolute  Entfernung  des  sämmtlichen  Alkohols 
auf  diese  Weise  oder  durch  nachfolgendes  Auswaschen  mit  Was- 
ser nicht  gelungen.  Die  Trennung  der  letzten,  immer  nur  gerin- 
gen Spuren  von  Alkohol  erfolgt  aber  leicht,  wenn,  man  das  ge- 
waschene Oel  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Wassers  in  eine 
Destillirblase  giesst  und  über  freiem  Feuer  oder  mittelst  Dampf 
ganz  nach  der  Art  wie  ätherische  Oele  rectificirt  Hierbei  gewinnt 
die  Verwandtschaft  des  Wassers  zum  Alkohol  die  Oberhand,  der 
wässerige  Theil  des  Destillats  enthält  die  ganze  Alkohol- 
menge und  das  Fuselöl  geht  mit  grosser  Leichtigkeit  farblos  und 
frei  von  Alkohol  über,  ohne  die  Atmosphäre  in  auffallender  Weise 
mit  seinem  unleidlichen  Geruch  zu  erfüllen.  Bemerkenswerth  ist 
bei  dieser  Destillation,  dass  das  Oel  von  Anfang  bis  Ende  seiner 
relativen  Menge  nach  gleichmässig  übergeht,  und  ganz  plötzlich 
ein  Zeitpunkt  eintritt,  wo  nur  noch  reines  Wasser  ohne  jede  Spur 
von  Oel  destillirt.  Hiemit  hängt  es  zusammen,  dass  die  zur  De- 
stillation benutzten  Metallgeräthe  nach  beendeter  Arbeit  kaum  merk- 
lich nach  Fuselöl  riechen,  und  weit  leichter  als  nach  der  Destilla- 
tion irgend  eines  aromatischen  Wassers  zu  reinigen  sind.  Mit  der 
Trennung  des  Oeles  vom  Wasser  ist  die  ganze  Arbeit  beendigt, 
und  als  Ausbeute  erhält  man  die  ganze  Quantität  von  reinem  Oele, 
die  in  dem  Rohmaterial  enthalten  w^ar,  mit  Ausnahme  der  höchst 
unbedeutenden  Menge,  welche  in  die  Waschfiüssigkeiten  überge- 
gangen ist.  Auch  diese  ist  mit  Leichtigkeit  zu  gewinnen,  wenn 
man  nach  beendeter  Kectification  die  Waschflüssi^eiten  in  die 
Blase  nachgiesst  und  weiter  destillirt,  wobei  noch  eine  Quantität 
schwacher  Alkohol,  an  Werth  etwa  dem  verwendeten  Kochsais 
entsprechend,  gewonnen  wird.  So  lässt  sich  in  einem  Tage  leicht 
mit  wenig  Kosten,  geringer  Mühe  und  ohne  Verlust  an  Material 
eine  grössere  Menge  reines  Fuselöl  gewinnen,  als  man  überhaupt 
mit  einem  Male   in  einer  Betörte  zu  behandeln  im  Stande  wäre. 


Notiz  ttber  die  HydnrihAnre. 

Von  Adolf  Baeyer. 

In  den  Annalen  d.  Chem.  und  Phann.  CXIX,  128  habe  ich 
angegeben,  dass  die  von  Schlieper  entdeckte  Hydurilsäure  durch 
Erhitzen  von  Dialnrsfiore  in  Glycerin  entsteht.  Weitere  Unter- 
BQchnngen  über  diese  Substanz  haben  nun  gezeigt,  dass  sowohl  die 
dort  angegebene  als  die  von  Schlieper  aufgestellte  Formel  falsch 
ist,  und  dass  die  Zusammensetzung  der  Hjdurilsfture  viel  einfacher 
ist,  als  es  danach  scheinen  wollte. 

Die   Entstehung  der  Hjdurilsäure  aus    der  DialursXure   beim 
Erhitzen  in  Olycerin  findet  nach  folgender  Gleichung  statt: 
öNaC,0,H^=  2N^C80eH5  (NHJ  +  300,  +  CHgO,  ^ 
Dialursfiure        Hydori)«.  Anunon, 
Die  Dialursäure  verwandelt  sich  dabei  in  ein  kömiges  Pulver, 
welches  das  saure  Ammoninmsalz  der  Hydnrils&ure  ist,  die  Kohlen- 
sSnre  entweicht,  und  die  Ameisensäure  bleibt  zum  grossen   Theil 
beim  Glycerin,  woraus  sie  leicht  durch  Destillation  mit  Wasser  er- 
balten  werden  kann« 

Zur  Bildung  der  Hydurilsäure  werden,  wie  man  aus  der  folgen- 
den Gleichung  sieht,  eigentlich  nur  vier  Dialnrsfture  verwandt,  die 
fünfte  wird  zum  1'heil  oxydirt  und  zerfiillt  dabei  in  die  Elemente : 
4N2C^04H4  =  2N4C80.H6  4  2H2O  +  20 

Dialarsäare        Hydurilsäure 

N2C4O4H4  -h  2H2O  -f  20 = 2NH3  +  3C0,  +  CHgOj 
Das  entstehende  Ammoniak  vereinigt  sich  mit  der  Hydurilsfiure 

wi  dem  sauren  Salze  N^C^O^Hg  (NH^). 

Diese  neue   Zersetzungsweise   der   DialursKure  steht  Übrigens 

in  einem  sehr  einfachen  Yerhältniss  zu  der  Bildung  des  Allöxantins 

1)  H  =  l,  O  =  16,  C  =  12. 
Zciliehrifl  f.  Oiea.  ■.  Pfavn.  1862.  ^9 
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aas  derselben.  Wie  nämlich  bei  der  Entstehung  von  AHoxantio 
Sauerstoff  aufgenommen  wird,  so  wird  bei  der  Entstehung  der  Hy- 
durilsäure   Sauerstoff   abgegeben,   beide    Male  unter    Austritt  von 

2N,C404H^  +  0  =  N4C8O8HS  +  H,0 

Dialursänre  Allozantin 

2N2C\04H4  —  0  =  N.CgOeHe  -h  H^O 

Dialursäure  Hydurilsäure 

Die  Zusammensetzung  der  Hydurilsäure  und  des  AllozantiiM 
unterscheidet  sich  also,  wie  man  sieht,  nur  durch  2  Atome  Sauerstoff, 
die  jene  Substanz  weniger  enthält,  und  man  kann  dieselbe  vielleicht 
auch  wie  das  Alloxantin  als  eine  Additfon  eines  Alloxans  und  einer 
Dialursäure  betrachten : 

N^C^OgHe  =N2C,04H2  +  N^C^O.H, 

Allozantin  Alloxan  Dialursäure 

N.CsOgH«  =  NjC.OjHj  +N,C,03H+ 

Hyduribäore 

Diese  letzteren  Köi'per  würden  einer  Beihe  angehören,  die  der 
Alloxanreihe  parallel  lauft,  aber  1  Atom  Sauerstoff  weniger  enthält, 
und  also  sich  von  dieser  grade  ebenso  unterscheidet  wie  die  Hj- 
dantoin-  von  der  Parabanreihe. 

Diese  Beziehungen  gewinnen  noch  dadurch  an  Interesse,  dass 
man  eine  Substanz  kennt,  die  sich  von  der  Harnsäure  ebenfalls 
durch  einen  Mindergehalt  von  einem  Atom  Sauerstoff  unterscheidet, 
nämlich  das  Xanthin,  und  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  das 
Xanthin  zu  der  Hydurilsäure  und  dem  Hjdantoin  in  demselben 
Verhältniss  steht,  wie  die  Harnsäure  zur  Alloxan-  und  Paraban- 
gruppe.  In  der  folgenden  Tabelle  ist  die  Harnsäure-  un^  die 
Xanthinreihc  neben  einander  gestellt;  es  enthält  jedes  Glied  der 
letzteren  ein  Atom  Sauerstoff  weniger  wie  das  entsprechende  Glieil 
der  Hamsäurereihe. 


Harnsäure. 
N.CsOsH^ 
A  11  ox  angruppe 
AUoxan  N2C40^H2 
Alloxantin  N2C4O4H2  -f  NaC^O^H^ 
Dialursäure  N2C4O4H4 


Xanthin 
N.CgOjHv 
H  y  d  u  r  i  1  g  r  u  p  p  e 
N2C4O3H2     unbekannt. 
NgC^OaHg-fNjC^OaH^  Hydurll- 
N2C4O3H4  unbekannt.        säure 
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Parabangrtipp'e  Hydantoingrupp  e 

ParabansSnre  N2C3O3H2  N2C3O2H2     nnbekannt 

Leakotnrsaure  N2C3O3H2 ->-  N2C302H2+N2C302H4AllitnrsÄure 

N2C3O3H4 
Allantursäure  N2C3O3H4  N2C3O2H4  Hydantoin. 

Ob  die  Hydnrilsäare  auch  ihrem  chemischen  Verhalten  nach 
als  ein  Alloxantin  angesehen  werden  kann,  ob  das  Xanthin  wirklich 
die  Harnsäure  derselben  ist  und  ob  hier  vieUeicht  ähnliche  Isome- 
rien  statt  finden,  wie  zwischen  der  Harnsäure  und  der  Pseudoham- 
säure,  sind  Fragen  die  mich  augenblicklich  beschäftigen.  — 

Die  Hydurilsäure  ist  eine  zweibasische  Säure.  Das  durch  Er- 
hitzen der  Dialursäure  in  Glycerin  erhaltene  kömige  Pulver  ist 
das  saure  Ammoniumsalz  derselben.  Dieses  löst  sich  leicht  in  Am- 
moniak und  giebt  das  neutrale  Salz.  Die  freie  Säure  erhält  man 
durch  Fällen  einer  kalten  wässrigen  Lösung  des  neutralen  Ammo- 
ninmsalzes  mit  Salzsäure,  der  zuerst  entstehende  amorphe  Nieder- 
schlag yerwandelt  sich  in  Berührung  mit  Überschüssiger  Salzsäure 
in  Ery  stalle.  Aus  der  freien  Säure  kann  man  leicht  die  verschie- 
denen  Salze  darstellen,  wenn  man  dagegen  zu  diesem  Zwecke  das 
Ammoninmsalz  anwendet,  so  erhält^man  in  der  Regel  Doppelsalze. 
Das  Barytsalz  erhält  man  z.  B.  durch  Fällen  einer  Hydurilsäure- 
Lösnng  mit  essigsaurem  Baryt  als  amorphen  Niederschlag,  der  sich 
nach  einiger  Zeit  in  Krystalle  verwandelt. 

Die  Formeln  dieser 'Substanzen  sind  folgende: 
Hydurilsäure  N^CgO^Hg  +  2aq  und  +  4aq 

Hydnrilsaures  Ammonium     N4Cg05H5(NH4) 
Hydurilsaures  Biammonium  N4Cj,06H4  (NH4)  2  +  2aq  und  +  4aq 
Hydunlsaures  Bibaryum        N4CgOeH4  Br2  +  2aq. 

Die  Hydurilsäure  giebt  mehrere  interessante  Zersetzungsproducte 
denen  ich  zunächst  meine  Aufmerksamkeit  widmen  werde. 
Berlin,  im  April  1862. 
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üeber  einige  Deri?ate  der  Clirysophaiisliire. 

Von  Warren  De  la  Rue  und  Hugo  Müller, 

In  einer  vor  mehreren  Jahren  an  die  ehem.  Society  gemachten 
Mittheilung  ^)  hahen  wir  einige  Versuche  besprochen ,  welche  wir 
mit  einigen  Bestandtheilen  der  Rhabarber  anstellten.  Die  in  jener 
Abhandlung  beschriebene  Darstellung  der  Chrjsophansäure  gab 
uns  ein  bequemes  Mittel  an  die  Hand,  eine  ^össere  Menge  dieses 
Körpers  darzustellen  und  wir  wurden  dadurch  veranlagst,  die  ehem. 
Untersuchung  der  Chrysophansäure  weiter  zu  verfolgen.  Durch 
anderweitige  Arbeiten  jedoch  abgehalten,  blieb  jene  Untersuchung 
unvollendet,  und  da  voraussichtlich  die  Beendigung  derselben  auch 
vorläufig  unterbleiben  muss,'  so  wollen  wir  hier  das  Wesentliche 
der  damals  erhaltenen  Resultate  mittheilen,  insofern  dieselben  als 
Beiträge  zur  Charakteristik  der  Chrysophansäure  einiges  Interesse 
bieten  dürften. 

Nachdem  wir  uns  überzeugt  hatten,  dass  es  kaum  möglich  sein 
wird ,  salzartige  Verbindungen  der  Chrysophansäure  mit  Metallen 
zu  erhalten,  deren  Analyse  eine  Garantie  für  die  Annahme  der 
einen  oder  andern  Formel  für  Chrysophansäure  geben  könnte,  ver- 
suchten wir  zunächst  die  Einwirkung  des  Benzoylchlorids  auf 
Chrysophansäure. 

Chrysophansäure  löst  sich  in  erwärmtem  Benzoylchlorid  in  je- 
der Menge,  ohne  davon  angegriffen  zu  werden;  wird  jedoch  die 
Lösung  bis  nahe  zum  Kochpunkt  des  Chlorbenzoyls  erwärmt,  so 
tritt  eine  Keaction  ein,  welche  sich  durch  Entwickelung  von  Chlor- 
wasserstoff bemerklich  macht.  Ist  die  Reaction  beendigt,  so  er- 
starrt beim  Erkalten,  wenn  kein  zu  grosser  Ueberschuss  vonChlor- 
benzoyl  angewandt  wurde,  das  Product  zu  einer  faserig  krystalli- 
nischen  Masse.  Durch  Auflegen  auf  Filtrirpapier  und  nachherige 
Behandlung  mit  kaltem  Alkohol  lässt  sich  das  überschüssige  Ben- 
zoylchlorid  entfernen.  Die  neue  Vorbindung  ist  von  strohgelber 
Farbe   und   besitzt  starken  Seidenglanz.     In  Alkohol,  selbst    wenn 


1)  Chera.  Soc.  Quart.  J.  X.;  Journ.  prakt.  Chem.  Bd.  LXXII.  S.  443. 
Jahresbericht  1857. 
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kochend,  ist  dieselbe  nur  schwierig  löslich,  dagegen  löst  sie  sich 
leicht  in  Benzol  und  krjstallisirt  daraus  in  langen  prismatischen 
Kijstallen  von  grosser  Schönheit  Da  die  ans  Benzol  kiystallisir* 
ten  Kiystalle  -wegen  der  Flüchtigkeit  des  Benzols  beim  Heraus- 
nehmen ans  der  Mutterlange  leicht  trübe  werden,  so  ist  es,  um 
schöne  Kiystalle  zu  erhalten,  am  zweckmHssigsten,  eine  Mischung 
TOD  Benzol  mit  Amylalkohol  oder  absolutem  Alkohol  anzuwenden. 

Die  Krystalle  sind  lange  unregelmSssig  sechsseitige  Prismen  mit 
undeutlichen  schiefen  Endflächen.  Die  Analyse  ergab  74.  9  Koh- 
lenstoff und  3.  9  Wasserstoff,  woraus  sich  zwar  ergiebt,  dass  2  At 
Benzoyl  für  2  At.  Wasserstoff  in  die  Chrysophansfture  eingetreten 
sind,  aber  es  entscheidet  dieses  Resultat  nicht  mit  Bestimmtheit, 
ob  €,oHe  (CtHsO)^  O3  oder  C^^Hg  (C^Hg  0)2^4  die  Formel  für 
die  Benzoyl-ChrysophansSure  ist. 

Die  Benzoylchrysophansäure  schmilzt  bei  200^  C.  zu  einer 
dunkelgelben  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch  er- 
starrt, in  höherer  Temperatur  entwickelt  sie  gelbe  Dämpfe  und 
zersetzt  sich  unter  Verbreitung  eines  dem  Benzoylaldehyd  ähn- 
lichen Geruchs.  Weder  Ammoniak,  noch  kaustische  Alkalien  zeigen 
eine  Einwirkung  auf  diese  Substanz ,  und  wenn  vollkommen 
rein,  so  bringen  diese  Reagentien  nicht  die  charakteristische  Reac- 
tion  der  Chrysophansäure  zum  Vorschein.  Bei  längerem  Kochen 
mit  Kalilösung  von  1.  5  spec  Gew.  zeigt  sich  allmälig  rothe  Fär- 
bung. Alkoholische  Kalilösung  zersetzt  die  Benzoylchrysophansäure 
augenblicklich.  Aus  der  mit  Wasser  versetzten  Lösung  scheiden 
Säuren  die  Chrysophansäure  mit  ihren  ursprunglichen  Eigenschaften 
ans;  während  die  Lösung  mit  Aether  behandelt,  an  diesen  Benzoe- 
säure abgiebt  Ganz  ähnlich  wie  alkoholische  Kalilösung  wirkt 
concentr.  Schwefelsäure  auf  Benzoylchrysophansäure. 

AehnKch  dem  Benzoylchlorid  wirkt  auch  das  Acetylchlorid  auf 
Chrysopbans.,  wenn  damit  in  einer  Röhre  eingeschlossen  und  diese 
im  Wasserbad  erhitzt  wird.  Die  Acetylchrysophansäure  ist  seh  w  ieriger 
rein  zu  erbalten,  und  obwohl  krystallisirbar^  ist  diese  Verbindung 
nicht  so  charakteristisch  wie  die  vorhergehende. 

Mit  Phosphorchlorid,  gelinde  erhitzt,  bildet  die  Chrysophan- 
säure einen  Körper,    der   sich   wie   das  Chlorid  des  Chrysophan- 
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BünreTadicals  verhält  I)ieaer  Körper  ist  in  kaltem  Wasser  mit 
gelber  Farbe  löalicb.  Seim  Kochen  oder  ErwKnnen  einer  solchen 
l.äHung  wird  Chrysophsns.  regenerirt,  weiche  sich  hierbei  kr^stal- 
liniBcfa  nnd  mit  allen  ursprünglich eu  Eigenschaften  ansacheidet. 

Coucentrirte  SalpetersSnre  löst  die  Cbryaophansänre  zn  einer 
(lunkelgelben  Flüssigkeit.  Wird  die  Lösnng  erwärmt,  so  scheidet 
sich  nach  kanser  Zeit  unter  geringer  Gasentwicklung  ein  gelber 
krystallinischer  Kürper  ans. 

Kanchende  Salpetersäure  löst  ebenfalls  ChrysophaosSttre  mit 
grosser  Leichtigkeit,  selbst  ohne  Anwendung  von  Wanne  Diese  Lö- 
sung scheidet  nach  einigen  Tagen  ziemlich  grosse  blättrige  Kristalle 
uns.  ZoeatE  von  Wasser  scheidet  noch  mehr  dieses  krystalliDiaehen 
KSrpers  ans.  In  der  sauren  Mutterlange  IXast  sich  ausser  Salpeter- 
äüurc  kein  anderer  Körper  auiEnden.  Die  weitere  Untersucliong 
hat  gezeigt,  daxs  dieser  Körper  identisch  mit  der  ans  Aloö  darge- 
stallten ChrysamminsKure  ist.  Wir  haben  sum  Vergleich  die 
C'hrysamminsSnre  ans  AloS  dargestellt  und  in  der  aasfBhrlichen 
Untersuchung  der  Salze  haben  wir  vollstAndige  Ucbereinstimninng 
mit  denjenigen  der  (^hr^BamminBänre  aus  ChrjBopbansünre  ge- 
funden. Bei  dieser  vergleichenden  Untersuchung  leistete  ans 
besonders  ancfa  die  Beobachtung  der  Kryatallform  wesentliche 
Dienste,  nachdem  wir  gefunden,  dass  die  meisten  Chrjsatumingänre- 
Salze  verhSitni  SB  massig  leicht  in  warmem  Alkohol  löslich  sind 
utid  hieraus  in  besonders  schönen  Krystallen  mit  prächtigem  Far- 
bunglanz  erhalten  werden  können.  Die  Ca-,  Ba-,  Ug-,  Ma-  und 
C'u- Verbindungen  krjstallisiren  gewöhnlich  in  den  für  den  Gyps  so 
cliarakteristjacben  Durch  krenzungszwillingen  und  Scliwalbenschwans- 
formen.  Zuweilen  erscheinen  dieselben,  besonders  die  Mg-Verhin- 
diing  in  vierseitigen  dünneren  BlSttem,  an  welchen  sich  aber  dnrcb, 
an  den  vier  Seiten  einspringende,  Winkel  die  Zwillingsbildnng 
erkennen  Ifisst. 

Wie  die  ChrysophansSure,  so  wird  auch  die  ChrysamminsXnre 
iliirch  Benzoylchlorid  in  der  WHrme  in  eine  Benz oyl Verbindung 
vifrwandclt,  welche  in  kleinen  prismatisrlien  Krystallcn  sieb  aus- 
scheidet   nnd    sich    der    BenzoylchrysophansäiiTe    ganz    analog  rer- 


Mftller,  Kotis  ttber  Phosphorchlorid.  295 

I      bXlt    Die    BenzoylcbrysamminflynTe    ist    in  den  meisten  Lösnng^- 

Butteln  fast  unlöslich. 
t  Die   Chrysamminsätire;   welche  in  den  gewöhnlichen  Lösnngs- 

I      mitteln  ntir  sehr  schwierig  löslich  ist,  löst  sich  leichter  in  concentr. 

EssigsJCnre    (Eisessig)  nnd   es  scheiden  sich  ans  einer  solchen  Lö- 
.  snng  deutliche   Krystalle   ans,   welche   aber  nicht  reine  Chrysam- 

minsSnre,  sondern  eine  Verbindung  mit  Essigsäure  sind, 
r  Die    merkwürdige  Verbindung   hSlt   sich   unverändert   an  der 

1      Luft  und  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  oder  kaustischem  Kalk ; 

doch  verliert  dieselbe  über  100^  C.  erhitzt  allmälig  alle  Essigsäure. 

■ 

Mehrere   Analysen  gaben  einen  Gehalt  von  21.  6  %  Essigsäure. 

*  Die    Bildung  der  Chrysamminsäure  aus  Ohrysophansäure  lässt 

▼ermuthen  ,    dass  diese  Körper  in   naher    Beziehung  zu  einander 

I  stehen,  und  es  tritt  dies  noch  auffallender  hervor,  wenn  man  die 
Formel  der  Chrysamroinsäure  Cj  H«  (N02)2  Oj  mit  der  der  Chryso- 
phansXure  (^««H^o^«)  (Gerhardt)  vergleicht  Verdoppelt  man  die 
Formel  der  Ersteren,  so  hat  man  ^i4H4(N02)4  04  =  €j4H,o04 — 

I  H3  in  welchem  H4  durch  (NOg)^  vertreten  sind.  Es  scheint  jedoch 
▼ahrscheinlicher,    dass    die    Formel  der   ChrysamminsHure   ^ij^H^ 

f  (N02)4O4  ist,  wonach  sie  auch  zweibasisch  sein  müsste.  Es  findet 
diese  Ansicht  eine  Stütze  in  der  Zusammensetzung  der  Benzoyl- 
chiysophansäure  ^i4H8(€yH30)204,  welche  dem  Acetyl-Benzoyl- 
Uihydrid  analog  constituirt  betrachtet  werden  kann. 

Leider  stimmen  die  bis  jetzt  gemachten  Analysen  der  Chry- 
sopfaansäure  besser  mit  der  Formel  C^o^s^s  ^^  ™i^  ^14^10^4  ^^^ 
68  muss  daher  die  Entscheidung  über  den  2^sammenhang  der 
Chiysamminsäure  mit  der  Ghrysophansäure  der  Fortsetzung  dieser 
Versuche  überlassen  bleiben. 


Rotix  Aber  Phosphorchlorid. 

Von  Hu^o  Müller, 

Bekanntlich  wird  schon  seit  längerer  Zeit  Phosphorchlorid  in 
einigen  chemischen  Fabriken  dargestellt  und  in  den  Handel  ge- 
bracht, welches  wenn  sorgfitltig  bereitet  Nichts  zu  wünschen  übrig 
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lässt.  Unlängat  habe  ich  jedocb.  di«  unangenefame  ET&farang  ge- 
macht ,  iass  divBea  Präparat  zuweilen  in  einem  Znstand  verkaiA 
wird,  in  welcbem  es  geradezu  ^efXhrlicb  ist,  nnd  ich  nehme  daher 
Veranlasanng.  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  anf  diesen  Gegen- 
stand zn^Ienken. 

Fast  allgemein  Btellt  man  Jet£t  grossere  QnantitSten  tou  Pboa- 
phüiclilorid  dar,  indem  man  eine  LOsnsg  von  Phosphor  in  Schwe- 
felkolilenstoff  mit  trocknem  Chlor  sflttigt  nnd  dann  den  Schwefel- 
kohlenstoff ahdestillirt.  Diese  Methode,  velche  für  die  Darsteltnng 
im  Grossen  manche  Vortbetler  bietet,  liefert  aber,  wenn  nicht  mit 
Sorgfalt  ausgeführt,  ein  Froduct,  welches  ans  einem  Gemenge  von 
Phosphorcblorid  nnd  Phosphor  besteht.  Dieses  ist  besonden  dann 
der  Fall,  wenn  die  Pbosphorlösnug  xa  concentrirt  und  im  Anfang 
der  Operation,  noch  ehe  aller  Phosphor  in  Chlorflr  verwandelt  itft, 
KU  stnrk  abgekühlt  wird.  Es  scheidet  sich  nnter  solchen  Umstttn- 
(len  ein  Gemenge  von  regoliniscbem  Phosphor  mit  PhoBphorcblorid 
aus,  welches  aber  schon  im  Aenssem  sich  dnrcb  sein  fahles  wacbs- 
älmliclies  Ansehen  von  dem  strohgelben  glSnaend  krystallinisehen 
reinen  Phosphorchlorid  nnterscbeidet.  Begnügt  man  sich  nnn  da- 
mit, den  Scbwefkohlenstoff  einfadi  von  der  ansgeschiedenen  Kn»te 
abzngiessen ,  nnd  ohne  inr  Entfernung  desselben  W&rme  anzn- 
weudon ,  so  hüll  steh  ein  solches  PrSparat  iwar  unter  Umständen 
lungere  Zeit  nnverKndArt ,  aber  nach  einiger  Zeit  Terflflssigt  sich 
daflselbe  allmälig  unter  Bildung  Ton  PbospborchlorUr.  Wie  sich 
nber  leieht  einsehen  Iftsst,  kann  ein  solches  Gemisch,  besonder« 
wenn  es  vielen  freien  Phosphor  enthXlt,  dadurch  gefährlich  werden, 
das»  durch  geringei  Temperaturerhöhung  eine  heftige  Reaction 
zwi.4clien  dem  Pbusphor  nüd  Phosphorchlorid  eintreten  kann.  Ab- 
geaclieit  davon  ist  aber  ein  solches  PrSparat  fUr  die  gewöhnlichen 
Zwecke  ganz  unbrauchbar.  Ich  habe  unlängst  nach  einander  ans  zwei 
ciieniischen  Fabriken  in  Deutschland  Phosphorchlorid  erhalten,  wel- 
cliCH  dieser  Art  war  und  es  war  nur  einem  glücklieben  UmstanJ 
zu  verdanken,  dass  die  freiwillige  Entzündung  und  das  Umher- 
selileudem  des  Inhalts  einer  der  Flaschen  nicht  die  ZentCnmg 
incincB  Laboratoriums  zur  Folge  hatte- 
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Ich  glaube,  dass  selbst  iRr  die  Darstellung  im  Grossen  es  am 
iweckmSssigsten  ist,  zuerst  Phosphorcblorür  darzustellen  und 
dieses  dann  durch  weitere  Behandlung  mit  Chlor  in  Chlorid  zu 
▼erwandeln.  Diese  Umwandlung  geschieht  am  besten  in  weithal- 
iigen  geräumigen  Gläsern,  auf  deren  Hals  man  mittelst  eines  Rings 
eine  durchbohrte  Kautschuckplatte  fest  aufgeschraubt  hat,  durch 
welche  das  Chlor  eingeleitet  wird. 

Das  Phosphorcblorür  lässt  sich  leicht  in  jeder  Quantität  dar- 
stellen, indem  man  mit  einer  kleinen  Quantität  des  Chlorilrs  be- 
ginnend in  demselben  eine  entsprechende  Menge  Phosphor  auflöst 
und  dann  Chlorgas  einleitet,  bis  aUes  in  Chlorttr  verwandelt  ist, 
dann  von  Neuem  Phosphor  einträgt  und  mit  Chlor  bis  zur  Chlo- 
rttrbildung  sättigt  und  so  fort  bis  die  nöthige  Quantität  des  Chlo- 
rfirs  gebildet  ist.  Es  yertritt  in  dieser  Methode  das  Phosphorchlo- 
ffir  die  Stelle  des  SchwefeUcohlenstofb  und  es  lässt  sich  mit  ge- 
ringer Uebung  die  Operation  leicht  leiten.  Die  Anwendung  des 
Schwefelkohlenstoffs  hat  ausserdem  noch  den  Nachtheil,  dass  er 
leicht  zur  Bildung  eines  schwefelhaltigen  Products  Veranlassung 
geben  kann ,  da  bekanntlich,  wenn  auch  langsam  in  der  Kälte,  aber 
|f  merklich  in  der  Wärme,  der  Schwefelkohlenstoff  durch  Phosphor- 
Chlorid  zersetzt  wird. 


üeber  die  Terwandtschaft  der  mehrafBnen  Atome; 

Von  Prof.  Dr.  A.  Buflerow. 

[Von  dem  Verfasser  tibersetzt  ans  den  Denkschriften  (Utsphenuja 
Sapiski)  der  Kasan'schen  UniversitätJ. 

(Eingesandt  am  25.  April  1862.) 

In  meiner  Abhandlung  über  die  chemische  Struetur,  *)  habe  ich 
die  Bemerkung  gemacht,  dass  bei  der  Betrachtung  der  Verbin- 
dangen  mehratomiger  Elemente  mit  den  Einatomigen,  man  daliin 
geführt  ist,  die  Affinitätseinheiten  der  Ersteren  je  nach  ihrer  Wir- 
kung von  einander  zu  unterscheiden. 


1)  Diese  ZeitBchrift  IV.  1861.    S.  549. 


298        Butlerowy  Ueber  die  Verwandtschaft  der  mehraffinen  Atome. 

Die  einfachsten  und  die  gewöhnlichsten  Verbindungen  der 
mehraffinen  Elemente,  die  Isomerie  der  Kohlenwasserstoffe  u.  s.  w. 
führen  uns  schon  zu  dieser  Annahme.  In  der  That,  es  existiren 
wenigstens  zwei  isomere  Körper  von  der  Formel  ^2^6>  —  Methyl 
und  Aethylwasserstoff;  nun,  da  der  Wasserstoff  in  allen  seines 
Verbindungen  nur  mit  1  Affinitätseinheit  auftritt,  so  muss  hier 
nothwendigerweise  die  Verwandtschaft  des  Kohlenstoffes  als  Ursache 
des  Zusammenhaltens  beider  Kohlenstoffatome  in  dem  complexen 
Molecül  angesehen  werden,  und  als  naturgemfisse  chemische  ErklS- 

'rung  der  Isomerie  beider  genannten  Körper  erscheint,  wie  ich 
glaube,  die  Annahme,  dass  die  Affinitätseinheiten,  welche  die  Koh- 
lenstoffatome yerbinden,  nicht  dieselben  in  beiden  Fällen  sind. 

Der  Stickstoff,  der  mit  4  At.  Wasserstoff  und  1  At^  Chlor  sich 
vereinigen  lässt,  giebt  keine  Verbindungen  von  den  Formeln 
CI3N,— HgN,  und  es  ist  anzunehmen^  dass  die  Ursachen,  welche 
^ie  Vereinigung  des  5-affinen  Stickstoffes  mit  Wasserstoff  und  CUor 
bewirken,  f(ir  jedes  in  Verbindung  tretende  Atom  dieser  Elemente 
nicht  dieselben  bleiben.  — 

Weiter  oben  habe  ich  gesagt,  dass  die  Annahme  der  Ver- 
schiedenheit der  Affinitätseinheiten  eine  naturgemässe  chemische 
Erklärung  einiger  Erscheinungen  sei,  und  wirklich,  indeip  ich  diese 
Hypothese  vorschlage,  muss  'ich  zugleich,  mich  auf  meine  Abhand- 
lung über  die  chemische  Structur  beziehend,  daran  erinnern,  dass 
ich  weit  davon  entfernt  bin,  in  dieser  Annahme  wie  in  dem  Be- 
griffe der  chemischen  Structur,  dessen  Theil  sie  ausmacht,  —  die 
einzige  Ursache  zu  sehen,  welche  die  Bedeutung  eines  in  einem 
zusammengesetzten  MolecÜl  sich  befindenden  Atoms  bedingt.  —  Da- 
gegen halte  ich  fttr  besonders  nothwendig  den  Einfluss  zu  erwähnen, 
welchen  die  Natur  der  die  Affinität  theilweise  bindenden  Atome, 
auf  die  Natur  des  anderen  Theiles  der  demselben  mehraffinen  Körper 
gehörenden  Affinität  ausübt  (s.  üb,  d.  eh.  Stnictur  S.  553).  —  Ich 
muss  sogar  bemerken,   dass  diese  Verschiedenheit  der  Affinitätsein- 

.  heiteu  vielleicht  durch  den  genannten  Einfluss  allein  bedingt  wird; 
wir  kennen  z.  B.  die  Körper  €H4,C02  ^^^  zugleich  ist  es  sehr 
wahrscheinlich,  dass  die  Verbindung  €H2^  gar  nicht  existiren 
kann.  —  Leider  sind  bis  jetzt  die  Fälle  dieses  Einflusses  zu  wenig 
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berücksichtigt  worden,  um  daraus  irgend  welche  allgemeine  Schlüsse 
sieben  zu  kpnnen.  — 

Um  die  Möglichkeit  aller  Missverständnisse  zu  beseitigen,  halte 
ich  für  nothwendig,  die  Art  und  Weise,  wie  ich  die  Verschieden- 
heit  der  AffinitÜtseinheiten  auffasse,  hier  Ausführlicher  zu  besprechen. 
Mit  dem  Namen  der  Affinitfltseinheit  bezeichnen  wir  bedingungs- 
weise die  Ursache,  —  (fie  Kraft,  welche  —  einem  Atome  gehörend, 
—  bei  der  Vereinigung  dieses  Atoms  mit  1  Atome  solcher  (ein- 
atomiger) Elem^ite,  die  mit  einander  nur  im  Verhältnisse  1 ;  1  sich 
verbinden,  —  thätig  ist.  —  Sind  in  einem  zusammengesetzten  Kör* 
per  mehrere  dieser  letzteren  Atome  vorhanden,  so  reden  wir  von 
der  Quantität  dieser  Krafit,  —  von  der  Zahl  der  Affinitätseinheiten 
(Atomigkeit),  und  in  den  Fällei),  wo  diese  einem  mehraffinen  Atome 
gehörende  Kraft,  indem  sie  auf  mehrere  identische  Atome  einwirkt, 
nicht  ganz  gleiche  Eesultate  hervorbringt,  haben  wir  das  Recht  von 
der  Verschiedenheit  der  Affinitätseinheiten  zu  sprechen.  Da  der 
Begriff  dieser  Verschiedenheit,  wie  ^er  der  Verwandtschaftsmenge 
selbst,  nur  bei  einer  chemischen  Wirkung  entsteht,  so  ist  es  klar, 
dass  man  nicht  über  eine  absolute  Verschiedenheit  der  freien  Affi- 
nitätseinheiten,  sondern  nur  über  den  Unterschied,  welchen  die 
Wirkung  eines  Theiles  der  Verwandtschaft  eines  Atoms  von  der 
Wirkung  eines  anderen  Theiles  desselben  zeigt,  reden  kann.  Neh- 
men wir  ein  grobes  Beispiel  und  stcjlen  wir  uns  das  Kohlenstoff- 
atoin  als  ein  Tetraeder  vor,  bei  welchem  jede  der  4  Flächen  ein 
Atom  Wasserstoff  zu  binden  im  Stande  ist,  so  können  wir  .  nicht 
eine  jede  von  diesen  Flächen  nach  ihrer  Lage  und  zugleich 
nach  ihrer  Wirkungsweise  bestimmen  und  bezeichnen  ,  nichts  desto- 
weniger  aber  bleibt  es  uns  möglich  zu  behaupten,  dass  die  Wir- 
kung fiir  jede  Fläche  verschieden  ist,  und  diese  Verschiedenheit 
kann  experimentell  bewiesen  und  charakterisirt  werden,  obgleioh 
man  doch  nicht  weiss,  welcher  Fläche  diese  oder  jene  Wirkungs- 
art  gehört.  — 

Bei  dem  jetzigen  Zustande  unserer  Kenntnisse  ist  der  Kohlen- 
stoff nnter  allen  mehratomigen  Elementen  dasjenige,  über  dessen 
Verwandtschaft,  bezüglich  der  Verschiedenheit  ihrer  Einheiten,  wir 
am  meisten  nrtheilien  können.  —  Nehmen   wir  für  den  Kohlenstoff 
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diese  Verschiedenheit  an,  so  drXnft  sich  natttriicb  die  Fmge  vai, 
ob  st'ine  AffinitKtseinheiten  alle  4  verschieden  sind?  Bind  sie  alle 
\rrsc.!iieden,  so  mUssen  fflr  jede  der  Formeln  CHjCl  nnd  CHClj 
4  Fülle  der  Isomerie  existiren;  sind  zwei  unter  'sich  identiscbt 
t^iiiliL'iten  von  den  zwei  Anderen  verschieden,  nnd  diese  Letstenn 
aiii^li  verschieden  von  einander,  so  wird  man  drei  isomere  Kfirper 
fiir  ji;do  der  aufgeführten  Formeln  haben;  sind  zwei  unter  sieb 
idinlracHe  Einheiten  von  den  zwei  Änderen  zwischen  sich  anch 
identischen  Einheiten  verschieden,  so  sind  2  Fülle  der  Isomerie 
niügliuli.  und  endlich  —  wenn  drei  unter  sich  identische  Einheiten 
von  der  Vierten  verschieden  sind,  müssen  auch  Bwei  isomere  Kör- 
[lei-  für  jede  dw  obengenannten  Formeln  exisüren.  —  Für  die 
Formel  CHjClj  bekommen  wir  im  ersten  Falle  —  6,  im  Zweiten 
—  4,  im  Dritten  —  3  nnd  im  Vierten  —  2  isomere  Körper.  Die 
ersti;  YorauBsetZDng  ist  kaum  wahrscheinlich,  und  von  den  Letx- 
teni  liaben  wir  jetzt  kaum  das  Kecht,  der  einen  oder  anderen  den 
Vor;!ug  KU  geben;  wicbüg  ist  es  aber,  dass  solche  Fntgen,  trots 
ilivt'v  Feinheit,  experimentell  auflösbar  zd  sein  scheinen. 

Die  nähere  Betrachtung  grösserer  oder  kleinerer  Wafarschein- 
liehkeit  dieser  Vorraussetzungen  bei  Seite  lassend,  wollen  wir  noi 
aniiebmen,  dass  ein  Kofalenstoffatom  zwei  Verwandtschaftsarten  — 
primäre  nnd  secnndäre  Verwandtschaft  besitzt,  nnd  wollen  wir 
sehen,  in  welchem  Verhältnisse  eine  solche  Hypothese  zn  einigen 
^oll  ilen  jetzt  bekannten  Thatsachen  steht. 

Wenn  zwei  Kohlenstoffatome  sich  mit  einander  vereinigen,  so 
ist,  ausser  den  zwei  Füllen,  wo  von  beiden  Seiten  gleichnamige 
AthiiitätBeinheiten  wirken,  anch  noch  ein  dritter  Fall  denkbar,  wo 
von  <  iner  Seite  primSre  nnd  von  der  Anderen  secnndfire  Verwandt- 
sclintl  wirkt.  Je  grösser  die  Zahl  der  mit  einander  sich  vereini- 
^'CniUti  Kohlenstofiatome  wird,  desto  mehr  Mannigfaltigkeit  mnss  in 
der  Art  und  Weise,  nach  welcher  dieselben  mit  eina'.ider  und  mit 
den  ;itL(lercn  Atomen,  in  einem  Körper  CnH3n-{-2,  znsammenhln- 
gcn.  stattfinden;  in  Folge  dessen  mnss  auch  die  Zahl  der  Isomeren 
wac)i-en.  —  Für  solche  Körper,  welche  eine  hedentende  Aniabt 
der  Kolilenstofiatome  in  einem  Moleclil  enthalten  und  dabei  die 
Grenze  CnX3n-|-2  nicht  erreichen  (Verbindungen    der  itllgemeinen 
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Fonnel  €iiX(2ii-f-3) — m,  woX  ein  einaffines  Atom  rorstellt),  kaxrn 
die  Art  und  Weise  des  ZnsammenhSDgens  der  Kohlenstoffatome 
imter  sieh,  ond  mit  den  anderen  Atomen,  da  hier  eine  grössere 
Anzahl  der  Affinitfitseinheiten  wirkt,  —  noch  mannigfaltiger  nnd 
die  Anzahl  der  isomeren  Verbindungen  noch  grösser  sein.  Die 
Thatsachen  scheinen  diese  Schlilsse  zu  rechtfertigen.  —  Nun  mnss 
man  noch  zufügen,  dass  die  erwähnte  Mannigfaltigkeit  und  beson* 
den  in  den  von  der  Grenze  €nX2n-|-2  entfernten  Verbindungen, 
noch  durch  den  Einfluss  erhöht  werden  kann,  welchen  die  Natur 
der  die  Verwandtschaft  eines  mehraffinen  Atoms  theilweise  binden- 
den Atome  auf  den  anderen  Theil  der  Verwandtschaft  desselben 
mefaraffinen  Atoms  ausübt  (s.  oben).  —  In  der,  That,  in  einem 
Grenzkohlenwasserstoffe  ■CnH2n4-2  z*  B.  wirkt  jedes  Kohlenstoff- 
atom wenigstens  mit  zwei  Affinitätseinheiten  auf  den  Wasserstoff 
und  in  einem  die  Grenze  nicht  erreichenden  Kohlenwasserstoffe 
€nH(2n-|-2) — m  kann  die  Zahl  der  auf  den  Wasserstoff  wirkenden 
Affinitätseinheiten  des  Kohlenstoffes  von  0  bis  3  sich  ändern,  und 
diese  grössere  Verschiedenheit  in  dem  theilweisen  Verbrauche  der 
Affinität  der  Kohlenstoffatome  muss  nothwendig  die  Mannigfaltig- 
keit der  Wirkungsweisen  des  anderen  Theiles  ihrer  Verwandt- 
schaften vermehren.  — 

,  Betrachtet  man  von  einer  Seite  die  Körper  der  Aethyl-, 
von  der  anderen  die  der  Methjlreihe,  so  muss  man  annehmen: 
1)  dass  die  Art  des  Zusammenhängens  der  Kohlenstoffatome  im 
AetLylen  und  im  Aethjlwasserstoff  dieselbe  is^  2)  dass  im  Methyl 
von  Frankland  die  Kohlenstoffatome  unter  sich  durch  die  zwei 
Affinitätseinheiten. zusammengehalten  werden,  welche  im  Jodmethyl 
das  Jodatom  binden  und  dass  diese  beiden  Affinitätseinheiten  iden- 
tisch sind.  —  Bezeichnen  wir  nun  diese  letztere  Affinität  als 
secnndäre,  so  ist  es  anzunehmen,  dass  im  Aethyleu  und  im 
Aethylwasserstoff  die  Kohlenstoffatome  entweder  mit  zwei  pri- 
mären oder  mit  einer  primären  und  einer  secnndären  Ver- 
wandtschaftseinbeit  aufeinander  wirken.  —  Die  Wirkung  der  pri- 
mären Affinität  erscheint  also  für  die  Bildung  der  Kohlenstoffgrnppe 
^2,  welche  in  den  Verbindungen  der  Aethylreihe  eingeschlossen 
ist,  — '  durchaus  nöthig,    und  dadurch  wird    es  erklärt,    warum  die 


302        ButleroWi  Ueber  die  Verwandtschaft  der  mehraffinen  Atome. 


2  Atome  des  Restes  CH^^  indem  sie  mit  einander  sich  verbinden, 
keine  der  Aethylreihe  angehörende  Verbindung  geben;  in  diesem 
Reste  ist  nämlich  die  primäre  Verwandtschaft  durch  Wasserstoff 
gebunden  und  nur  die  secundäre  frei.  Von  anderer  Seite  ist  es, 
nach  meinen  Versuchen  ^)  bekannt,  dass  die  zwei  mit  einander  sich 
vereinigenden  Atome  CH^  Aethjlen  liefern.  Für  die  Bildung  der 
Kohlenstoffgruppe  der  Aethjlreihe  €2  ist  also  die  Wirkung  der 
Verwandtschaftseinheiten  nöthig,  welche  im  €H3  durch  Wasser- 
stoff gebunden,  im  CH2  aber  frei  sind,  und  wirklich  wird  diese 
Bedingung  in  den  Fällen,  wo  die  Bildung  der  Gruppe  C|  der 
Aetbylreihe  stattfindet,  erfüllt. 

In  der  That,  erscheint  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Gruppe 
-€2,  welche  in  den  Aethjlverbindungen  sich  befindet,  mit  -  der  in 
den  Acetjlverbindungen  eingeschlossenen  identisch  ist,  und  für  diese 
Letztere  kennen  wir  einige  Beispiele  ihrer  synthetischen  Bildung; 
hierzu  gehören:     die  Umwandlung  des  CHßjCy  in  Essigsäure,   die 

Vereinigung   des    CHsNa    mit    COg  und  die  des     ^^  0|  mit  €0. 

Das  Obengesagte  erklärt  diese  Reactionen:  in  ihnen  allen  hat  ein 
Kohlenstoffatom  die  Möglichkeit  mit  seiner  primären  Verwandt- 
schaft zu  wirken :  ^)  im  ersten  Falle  wird  nämlich  der  Stickstoff 
ausgeschieden,  und  dabei  werden  wenigstens  3  Verwandtschaftsein- 
heiteu  des  Kohlenstoffatoms  frei,  im  Zweiten  verbindet  sich 
das  Natrium  mit  O  der  Kohlensäure,  und  es  entsteht  das  mit  zwei 
freien  Affinitätseinheiten  begabte  Molecül  €0,  im  Dritten  wird 
dasselbe  €0  ftir  die  Reaction  genommen.  —  Da  in  diesen  Reac- 
tionen von  einer  Seite  der  Rest  €H2  in  die  Wechselwirkung  tritt, 
so  macheu  dieselben  zugleich  wahrscheinlich,  dass  ftir  die  Bildung 
der  den  Aethylverbindungen  gehörenden  Gruppe  €,  eigentlich  nur 
die  Theiluahme  einer    primären   Affinitätseinheit  nöthig   ist,    und 


1)  Diese  Zeitschrift  IV.  462. 

2)  Die  Bildung  des  Amylen^s  (?)  bei  der  Einwirkung  von  ^'ßHsJ  aaf 

CgHgZn    (Wurtz  diese  Zeitschrift  V.  164;    erklärt  sich   auch    durch    die 

Wahrscheinlichkeit  der  Annahme,    dass     der  Rest  ^^Hg   freie  primäre  Af- 
finität  haben    soll.     Es    ist   übrigens   noch  zu  beweisen,   dass  der  gebildete 

Kohlenwasserstoff   C^H^q  wirklich  Amylen  ist.  — 
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lassen  hoffen  dnrch,  solche  Reactionen,  bei  welchen  die  Vereini- 
gung der  Reste  €£[3  und  €H2  stattfinden  mnss,  Aethylverbindnn- 
gen  direct  synthetisch  hervorzubringen,  ->— 

Die  Betrachtung,    Yon    welcher    ich    im  Vorhergehenden  eine 
kurze  Skizze  zu  machen  wagte,  ist  noch  so  neu,  dass  es  ungeeignet 
zu  sein  scheint,  dieselbe  schon  jetzt  weiter  zu  entwickeln.     Ich  er- 
kfihne  mich  aber  doch   zu    glauben,    dass    dieselbe    einer   nftheren 
experimentellen  Prüfung  werth  ist.    —    Für  diese  Letztere,    denke 
ich,    müsste  man   von  dem     einfachsten    Falle,    von   solchen    Ver- 
bindungen, welche    1    Kohlenstoffatom    enthalten,     anfangen,     und 
Schritt  für  Schritt  vorwärts    gehend,    die   Wirkung    der    einzelnen 
AffinitXtseinheiten  studiren.     Zugleich  will  ich  bemerken,    dass  alle 
die  doppelten  Zersetzungen,    deren    Resultat  ein  Kohlenwasserstofi 
€nH2n-|-2  sein  sollte,  ftir  die  Entscheidung  der  hierher  gehörenden 
Fragen  kaum  bequem  sein  können,    und    dieses    nämlich   aus  dem 
Grunde,   weil  wir   keine  einfachen  Metamorphosen    kennen,    durch 
welche  das  Zugehören  dieser  Kohlenwasserstoffe  zu  der  einen  oder 
anderen  genetischen  Reihe  dargethan  werden  könnte.     Mehr  schei- 
nen   die    Reactionen    zwischen    solchen    Körpern    dazu    geeignet, 
welche  Sauerstoff  enthalten  z.  B.  die  Einwirkung  des  ZinkmethyFs 
auf  die  gechlorten  Methjlftther  von    Rognault    (wobei   man    die 
Bildung  der  der  Aethjlreihe  angehörenden  Derivate  erwarten  könnte), 
die  Einwirkung  des  Methjlalkoholnatrium's    auf  die   Chlorsubstitu- 
tionsproducte  des  Sumpfgases  u.  s.  w.  —    Sollte  es    gelingen,  ver- 
schiedene Verbindungen  des  Typus  €Hj^,    in  welchen  der  Wasser- 
stoff oder  dessen  Theil   durch   die  Gruppen  -GHßO  und  CHsO^  er- 
setzt wäre,  zu  bilden,  d.  h.  die  Gruppe  zu  vervollständigen  zu -der 
der  Aether  von  Kay  gehört,  so  würde  man,  bei  dem  Studium  der 
Isomerie  und  der  Umwandlungen  dieser  Körper,  interessante  Schlüsse 
Über  die  Verschiedenheit   der  Affinitätseinheiten  des  Kohlenstoffes, 
liehen  kOnnenJ) 


1)  Ich  habe  in  dieser  Richtung  einige  Versuche  angestellt,  da  aber  die 
Forteetrang  derselben,  der  eingetretenen  Umstände  wegen,  für  einige  Zeit 
tafgeschoben  werden  musste,  so  halte  ich  für  passend  hier  einige  Ergebnisse 

mitratheiien :    1)  Das  Jodmethylen  CH2J2  wirkt,  beim  vorsichtigen  Erw&r- 
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Zoletzt  mächte  ich  noch  znfUgen,  dass  du  vollstiiidige  und 
vielseitige  Stndinm  der  Körper,  welche  1  Atom  Kohleostoff  ent- 
lialten,  jetzt  eine  der  H&aptaafgaben  der  organischen  Chemie  wer- 
ben sollte  und  dus  dieses  Stndinm  eins  der  besten  Uittel  niT  £r- 
lieimtniss  der  Natnr  complicirterer  Kohlenstofiverbiudaogen  bti  sein 
scheint. 

Kasan,  den  19/31.  MKrs  1862. 


Hn^e  Bunnkimgeii  aber  die  vod  fiatkrie  ntdeokteii  Dwiratt 
d«r  KohlenvasBwstoflb  fnHSn. 

Vom  Prof.  Dr.  A.  Bullerow. 
Kurz  nachdem  meine  Abhandlung  Über  die  Verwandtschaft 
der  mehraffinen  Atome  znr  Veröffentlicbnng  abgesandt  war,  kam 
mir  die  Fortsetzung  der  schonen  Untersuchungen  von  Guthrie') 
zu  Gesicht  Sie  stehen,  wie  ich  glaube,  in  manch'  interesaaaten 
Beziehniigen  zu  den  von  mir  angeregten  Fragen,  nnd  im  Nachfol- 
genden möchte  ich,  vom  Standtpnnkte  chemischer  Stractnr,  diesel- 
ben zn  betrachten  versnchen.  Solche  Betrachtung  scheint  hent  in 
Tage,  wo  wir  zwischen  dem  halb  entwickelten  Neuen  nndhalbtang- 


men  «uf  CHgZn  hefti([  ein;  als  Piodnct  dieser  Reaetion  erhalt  man  ein 
mit  leucbtender  Flamme  brennbares  Gas.  8)  In  allen  Büchem  findet  man 
die  Anpbe,  dau  der  Chlorkablenstoff  CCl^  von  der  alkoholischen  Aatakali- 
ISsung  fast  gar  nicht  angegriffen  wird.  Dennoch  fand  ich,  daaa  eine  LStan; 
von  Hethjlalkoholuatrium  denselben  leicht  unter  Abscheidung  von  Chloi^ 
uatrinni  zerselit.  Das  Studium  der  Froduete  dieser  Beaction  wird  in  einem 
OegenstandB  meiner  weiteren  Untersuchungen  werden.  8)  Das  nach  den 
Angaben  vonBegnanlt  bereitete  Froduct,  welches  HonochloraiethjlKther 
lein  niusste,  besass,  indem  ich  fiir  dessen  Bereitung  einen  nicht  gani  reinen 
käuflichen  Methylalkohol  anwandte,  abweichende  Eigenschaften :  es  zeigte 
keinen  constanten  Siedpunkt,  und  kochte  unterhalb  der  Ton  Regnanlt 
angegebenen  Temperatur.  Diese  Flüesigkeit  xersatite  sich  mit  Wasser,  ia- 
dem  sie  viel  Balzsllure  nnd  zugleich  Dioi;meth7len  lieferte.  Betit  mia 
vorani,  dass  diese  leUlere  Bnbstani  aus  dem  anwesenden  Monochloimethjl- 
Itber  sich  bildet«,  so  kannihreEntstehnngdurch  folgende  einfache  GleloLiuii 
verainnlicht   worden:    €iH,Cliiö+H,ö=€;,H^Ö,-|-2HCl 

1}  AnnaL  d.  Chem.  n.  Pharm.  CXXI.  B.  108.  (4.  Abhandlung). 
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Echen  Alten  schweben,  nicht  gai^z  unnütz  zu  sein  und  wenigstens 
sar  Aafklärung  der  wirklichen  Bedeutung  der  Begriffe  der  Atomig- 
keit  and  der  chemischen  Structnr,  zu  welchen  wir  Yon  den  That- 
saeheu  uuwiUkührlich  geführt  worden  sind,  beizutragen.  — 

Odling  und  Guthrie  haben  die  Beziehungen  hervorgeho- 
ben, welche  die  neuen  Körper,  den  Formeln  nach,  mit  den  8ulf- 
hjdrftten  und  Bisulfiden  der  Alkoholradicale  zeigen.  Wu r  t z  hat  die 
Formel  der  Körper  ^„H  ^^^  verdoppelt,  und  man  kann  dieser 
Verdoppelung  nicht  anders  als  beistimmen.  Nun  giebt  Guthrie 
noch  eine  Reihe  von  Formeln,  durch  welche  er,  wie  er  selbst  sagt, 
nur  gewisse  Analogien  ausdrücken  will,  und  erwähnt  dabei,  dem 
bekannten  Gerhard  tischen  Satze  folgend,  die  Möglichkeit  der 
verschiedenen  rationellen  Formeln  für  eine  und  dieselbe  Verbin- 
dung; ich  möchte  aber  die  Frage  aufstellen,  ob  die  Körper  von 
Guthrie  auf  diese  oder  jene,  hier  mit  den  im  Sinne  chemischer 
Structur  gebrauchten  Formeln,  ausgedrückte  Weise,  constituirt  sind  ? 

Entsprechende  Verbindungen  von   Guthrie  als: 
r  Bubstitutionsproducte  Additionsproducte  betrachtet 

1.  2. 

[  (CA„,,ci,)'(Hsy  (€„H,„ciy(cisy 

I  (c„H.^ciy^(y'ry'    [(€^H.^)"(oisyrf(€^ttj'(cisyr 

I  Sulfhydrate. 

Bisulfide. 

Unter  biftiden  Voraussetzungen  sind  diese  Körper,  vom  Stand- 
puncte  chemischer  Structur  betrachtet,  sehr  interessant  und  fUr  die 
Entscheidung  der  hierher  gehörenden  Fragen  wichtig.  Im  ersten 
Falle  würden  sie  namentlich  ein  instructives  Beispiel  des  Einflusses 
liefern,  welchen  die  im  MolecÜle  sich  befindenden  Schwefelatome 
auf  den  Charakter  der  mit  ihnen  nicht  unmittelbar  zusammenhän- 
genden Chloratome  haben,  und  würden  zugleich  noch  ein  Mal  den 
Satz,  dass  fast  jeder  substituirenden  Beaction  eine  entsprechende 
idditionelle,  dasselbe  Product  hervorbringende  Eeaction  existirt, 
onterstützen.  Im  zweiten  Falle  würden  die  Substanzen  von 
Guthrie   mit  den  wirklichen  Substitutionsproducten,    die  noch  zu 

Zeitodtfift  f.  Clkeai.  a.  Phsnn.  1862.  20 
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entdecken  sein  würden,  isomer  sein  und  das  Stadinm  «Her  dieser 
Isomeren  sollte  nicht  wenig  znr  Erkenntniss  der  chemischen  Stroe- 
tur  und  der  Verschiedenheit  der  Affinitätseinheiten  der  KohlenstolT- 
ginippen  C^,  —  zur  Erkenntniss  der  chemischen  Bedeutung  der 
Chlor-  und  Schwefelatome,  je  nachdem  dieselben  auf  eine  oder  an- 
dere Weise  mit  den  erwähnten  Gruppen  zusammeuhfingeui  beitragen 

Zu  Gunsten  der  ersten  Voraussetzung  scheint  der  Umstand  zu 
sprechen,  dass  die  Producte  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  die 
von  Guthrie  entdeckten  Aethylenverbindungen  mit  den  aus  dem 
Aethylbisulfid  entstehenden,  identisch  sind ;  es  ist  aber  zu  bemer- 
ken, dass  bei  der  energischen  ziemlich  weit  gehenden  Einwirkung 
des  Chlors,  die  anfangs  statthabende  Verschiedenheit  ausgeglichen 
werden,  und  —  besonders,  das  die  chemische  Structur  des  Aethyl- 
bisulfids  selbst  vielleicht  nicht  {^2^0)' 2{^' ^'y  sondern  KC^Hi)" 
(HS)7[(C2H4y'(HSy/  sein  könne.  -  Wäi-e  die  erste  Voraussetzung 
die  richtige,  so  sollte  man  auch  noch,  bei  der  Einwirkung  des 
C12S  auf  C  H..  ,  unter  gewissen  Umständen  die  Verbindung 
€  H.  Cl^S-  (einfach-gechlortes  Aethylsulfid)  erhalten,  was  bis  jetzt 
bei  den  Versuchen  von  Guthrie  nicht  der  Fall  war. 

Zu  Gunsten  der  zweiten  Voraussetzung,  die  ich  für  mehr  ge- 
rechtfertigt halte,  spricht  auch  die  leichte  Ersetzbarkeit  des  Chlors 
bei  den  doppelten  Zersetzungen  und  der  Verlust  desselben  bei  der 
Einwirkung  von  Zink.  In  der  That,  wir  sehen  gewöhnlich,  dass 
die  mit  dem  Kohlenstoffe  direct  zusammenhängenden  Chloratome 
nicht  so  leicht  ohne  Ersetzen  sich  elimiuiren  lassen,  und  wenig 
stens  bei  dieser  Elimination,  Wasserstoff  mit  sich  wegführen. 

Diese  Umstände  vermindern  auch,  meines  Eracbtens,  die 
Wahrscheinlichkeit  der  von  Guthrie  vorausgesetzten  Bildung  des 
Oenanthylbisulfid's,  bei  der  Einwirkung  von  Ziukaethyl  auf  die 
Verbindung  C|oH2o^2d2«  —  Hängt  nämlich  das  Chlor  nur  mittelst 
der  Schwefelatome  mit  dem  Kohlenstoffe  zusammen,  und  verftndeit 
sich  die  chemische  Structur  im  Momente  des  Austausches  nicht,  so 
hat  man  hier  keine  xmmittelbare  Bindung  der  Kohlensto%ruppen 
mit  einander,  welche  aber  doch  in  einer  Oenanthylverbindung  vor 
ausgesetzt  werden  muss.  Ist  sogar  das  Chlor  im  Amjlenbisulfo- 
chlorid  unmittelbar  an  den  Kohlenstoff  gebunden,  so  sind  auch  dann 
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wenigstens  Bwei  FXlIe  möglich:  das  Chlor  ist  entweder  durch  die 
(secnndlfre)  Verwandtschaft  vereinigt,  welche  z.  B.  im  Amjl-Aethyl 
die  beiden  Radicale  bindet,  oder  wirklich  durch  die  (primäre) 
Affii^itlCt,  die  im  Oenanthylhjdrttr  die  Kohlenstoffatome  zusammen- 
hSH.  —  Verändert  sich  bei  dem  Austausche  die  chemische  Structur 
nicht,  so  wäre,  bei  dem  Versuche  von  Guthrie,  nur  in  diesem 
letzten  Falle  die  Bildung  einer  wahren  Oenanthylverbindung  mög- 
fich.    *—    Sollte    vielleicht    nicht    der    von  ihm   erhaltene    Körper 

[(€3H,o)"(i€2H5r^")T[(C6H,or([€2H5]'S")T  »ein?  In  diesem  Falle 
wäre  es  zu  erwarten,  dass  1  Mol.  desselben,  bei  vorsichtiger  Einwir- 
kung von  nascirendem  Wasserstoffe,  2  MoL  des  gemachten  Sulfids 

^Act"  S|  liefern  würde: 

^1 4^30^2  +  ^2  ^2€7H|  ^S-. 

Ich  bin  weit  davon  entfernt,  aus  den  hypothetisch-theoretischen 
Giünden,  die  Möglichkeit,  dass  die  Voraussetzung  von  Quthrie 
^e  richtige  ist,  gänzlich  zu  verneinen,  glaube  vielmehr,  dass  nur 
^e  Thatsaohen  hier  entscheiden  können,  wollte  aber  den  Begriff 
der  chemischen  Structur  bei  der  Betrachtung  seiner  interessanten 
Körper  anzuwenden  versuchen. 

Werden  noch  manche  Fragen  experimentell  gelöst,  so  müssen, 
glaube  ich,  im  Znsammenhange  mit  ihnen,  die  Entdeckungen  von 
Guthrie  eine  hohe  Bedeutung  für  die  Entwickelung  unserer  Kennt- 
nisse über  den  intimen  Bau  der  entsprechenden  Glieder  homologer 
Reihen  bekommen.  Unter  diesen  Fragen  möchte  ich  jetzt  folgende 
erwähnen:  denkt  man  z.  B.  die  Chloratome  im  Monochlor-Methyl 
durch  Aethyl,  —  im  Monochlor-Aethyl  durch  1  Methyl  und  im 
Bichlor-Methyl  durch  2-mal  Methyl  ersetzt,  so  wird  man  in  allen 
diesen  Fällen  einen  Rest  (Kadical)  von  der  Zusammensetzung  C3H7 
haben.  Nun  fragt  es  sich,  ob  man  hier  identische  oder  nur  isomere 
Prodncte  erhalten  würde?  und,  im  letzten  Falle,  welche  von  ihnen 
wirkliche  Propylverbindungen  sein  würden? 

Ich  glaube  noch  ein  Mal  besonders  hervorheben  zu  müssen, 
dass  für  die  Beantwortung  ähnlicher  Fragen,  die  Metamorphosen 
der  einfachsten  Kohlenstoffrerbindungen  am  ei^iebigsten  zu  sein 
veisprechen,    und   dieses  nämlich  aus  dem  Grunde,   weil   alle  uns 

20* 
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noch  wenig  bekannten  bei  der  Coniplication  des  Molecüls  entste- 
henden Einflüsse  dabei  möglichst  eliminirt  sein  würden.  —  Dieses 
nöthigt  mich)  die  synthetische  Bildung  der  Aethylverbin dangen,  von 
Methylverbindungen  ausgehend,  für  mehr  wahrscheinlich  und  wich- 
tig zu  halten,  als  die  Bildung  höherer  Homologen.  ^)  Dieses  auch 
veranlasste  mich  die  gechlorten  Methyl-Aether  von  Regnault 
als  Ausgangspunct  zu  nehmen;  und  wäre,  wie  ich  es  erwarte,  die 
Bildung  des  Aethyläthers  der  Gleichung  CjH^ClaO+CjjHgi^s 
4\H|qO+Z^C12  gemäss,  gelungen,  so  würde  man  noch  den  Vor- 
theil  haben,  über  das  wirkliche  Zugehörendes  gebildeten Prodnctes 
zur  Aethylreihe,  leicht  und  sicher  entscheiden  zu  können. 

Die  expirementellen  hierher  gehörenden  Belege,  hoffe  ich 
nach  einiger  Zeit  liefern  zu  können. 

Schliesslich  will  ich  noch  die  Bemerkung  machen,  dass  die 
Nichtexistenz  des  Metliylens  dem  regelmftssigen  Uebergange  von 
jedem  gegebenen  Körper  zu  seinem  nächsten  Homologen  kaum 
störend,  wie  Guthrie  meint,  im  Wege  stehen  kann.  £&  ist  na- 
mentlich höchst  wahrscheinlich,  wenn  nicht  sicher,  dass  die  Pro- 
ducte  des  doppelten  Austausches  und  der  directen  Addition  nach 
den  Gleichungen  €^H^_^ClX^+^'H3Z^=€^^jH^+2X^+Z^Cl, 
€  H  X +€H„~€ +1H  +^X  *  identisch  sein  müssen.  Nur 
wenn  man  z.  B.  mehrere  Isomere  von  der  Formel  CHsCJl  hätte, 
würde  diese  Identität  vielleicht  nicht  für  jeden  dieser  Isomeren 
stattfinden;  die  entsprechenden  Versuche  mit  den  Gliedern  der 
nächst-homologen  Reihen  würden  uns  in  diesem  Falle  bei  den 
Schlüssen,  ungeachtet  der  Nichtexistenz  des  Methylens,  als  sichere 
Anhaltspuncte  dienen. 

Kasan,  den  4/16  April  1862. 


1)  Vgl.  die  folgende  Abhandlung. 
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Ddber  eine  neie  Reihe  nur  Grippe  dw  Aether  gehfiriger  Ter- 

bindmigen.  0 

Von  Ad*  Lieben  und  A,  Bauer, 

L 

In  neuerer  Zeit  haben  sich  die  Bestrebungen  der  Chemiker 
in*t  besonderer  Vorliebe  der  Synthese  und  der  Darstellung  kohlen- 
8tofl&-eicherer  Verbindungen  aus  kohlenstoflfKrmereu  zugewendet. 
Namentlich  führte  man  in  den  homologen  Reihen  der  Alkohole  und 
der  mit  ihnen  in  genetischer  Beziehung  stehenden  Körper,  zahl- 
reiche Versuche  aus,  um  einerseits  aus  den  Kohlenwasserstoffen 
die  ihnen  entsprechenden  Alkohole  darzustellen,  anderseits  die  Ver- 
bindimgen  eines  Alkoholradicals  in  die  Verbindungen  des  nächst 
höheren    Radicals  tiberzuftihren. 

Wir  stellten  uns  die  Aufgabe  zu  erforschen,  ob  es  möglich 
sein  wQrde,  in  der  homologen  Eeihe  der  Aether  von  den  kohlen- 
stoffSrmeren  ausgehend,  durch  eine  Reihe  von  Synthesen  zu  den 
Aethem   von  immer  höherem  Kohlenstoffgehalt  zu  gelangen. 

Wenn  es  gelingt  in  Methyläther 

O 


€H3i 


€H3, 

an  die  Stelle  von  je  einem  Atom  Wasserstoff  des  Methyls  das 
Radical  Methyl  selbst  zu  substituiren,  so  erhült  man  eine  Verbin- 
dung von  der  Zusammensetzung  des  Aethyläthers : 

Auf  dieselbe  Weise  könnte  man  vom  Aethyläthor  zum  Propyl- 
ätber  gelangen: 

C2H4€H3J  ^  __  ^aH?!  q 

C2H4CH3I  "CßHyl 

u,  s.  w. 

Da  keine  Methode  bekannt  ist,  um  direct  den  Wasserstoff 
durch  Alkoholradicale  zu  ersetzen ,  so  mussten  wir  uns  eines  Um- 
weges bedienen.     Wir   Hessen    die  Zinkverbindnngen  der  Alkohol- 


1)  Ans  den    Sitzungsberichten   der  kaifi.  Akademie  der  WisBenachaften 
ia  Wien  (Sitsang  vom  10.  April  1862.)    Von  d.  Verff.  mitgetheilt. 
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radtcBle  ftnf  die  einfochgeahlorten  Aetber  einwiiken.  Du  Gdin- 
gen  dieser  Koaction  eröffnete  aaseren  Untenmchungen  ein  weites 
Feld.  Eb  ist  nXmlich  klar,  dasa  anf  diesem  Wege  nicht  nor  mög- 
licherweise die  Reihe  von  bereits  bekannten  Aethem  wird  erhalten 
werden  können,  sondern  es  steht  zn  erwarten,  dass  noch  sahlreicbe 
isomere  Verbindiingen  entstehen  werden,  denen  vielleicht  nur  Al- 
kohole nnd  Sanren  etc.  entsprechen. 

Die  Ansdehnnng,  welche  unsere  Arbeit  aneanehmen  verspricht, 
veranlasst  nns,  die  Besnltate,  die  wir  bisher  erhalten  hab«i,  hier- 
mit der  Oeffentlichkeit  zn  fibergeben,  indem  wir  uns  vorbehalten, 
diese  Arbeit  in  der  angedeuteten  Kichtnng  fortansetzen. 


Wir   haben  unsere   ersten  Versuche  niclit  mit  dem  einfkcbge- 
chlorten  Methyläther,  sondern  mit  dem  Hon o chlor- AethjlKther 

C,H,CIf  „ 

CgH.Cli  ** 
welchen  einer  von  uns')  früher  beschrieben  hat,  angestellt;  bewo- 
gen   durch    den    Umstand ,    dass    der  leisere   leichter   in    grossen 
Mengen  erhalten  werden  kann  als  der  erstere. 


SinwirkanK  von  ZinUthyl  inf  lonochloritbor. 

MonochlorHtber  wirkt  auf  Zinkitthirl  an sserord entlieh  heftig  ein. 
Es  ist  daher  zweckmässig,  um  die  Einwirkung  zn  mfissigen ,  eine 
Ktberische  Lösung  von  Zinktithyl ,  wie  man  sie  bei  der  Darstel- 
lung dieses  Körpers  ohnedem  erhält,  anzuwenden  und  femer  diese 
Keaction  bei  einer  möglichst  niedem  Temiieratur  vor  sich  gehen 
zn  lassen. 

Das  Zinkäthjl  wurde  nach  Franklands  Methode  in  ange- 
schmolzenen Bohren  dargestellt:  ftlr  die  Einwirkung  des  Mono- 
chlorSthers  anf  Zinkäthyl  bedienten  wir  uns  eines  Apparates,  ähn- 
lich demjenigen,  der  vonUofmann  nnd  Cahours')  bei  £inwi^ 
kung  des  Pbospborchlorllrs  auf  Zinkäthyl  angewendet  worden  ist 
Der  Kolben,  welcher  die  ätherische  I^ösung  von  Zinkfithyl  enthielt, 

1)  Compt.  rend.  XIVIII,  647. 

2)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  1(M.  S.  8. 
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war  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Kork  yerschlossen.  Vermöge 
der  einen  Bohrung  stand  er  durch  eine  Glasröhre  mit  einem  sorg- 
ÜÜtig  gekühlten  Rohr  und  weiterhin  mit  einem  Kohlensäureapparat 
in  Verbindung,  während  in  die  andere  Bohrung  das  zuletzt  in  eine 
Spitze  ausgezogene  Rohr  eines  Tropfapparates  eingepasst  war.  In 
diesen  Tropfapparat,  der  im  Wesentlichen  ans  einer  Olaskugel  be> 
stand,  deren  Ansatzrohr  mit  einem  Glashahn  versehen  war,  brachten 
wir  den  Monochloräther  und  Hessen  ihn  nun  tropfenweise  zur  äthe- 
rischen Lösung  des  Zinkäthjls  zufliessen.  Jeder  Tropfen  brachte 
ein  Zischen  hervor,  wie  wenn  glühendes  Eisen  in  Wasser  getaucht 
wird.  Der  Kolben  mit  Zinkäthyl  stand  in  einer  Kältemischung 
von  —  15  ®  C.  Während  der  Reaction  entwickelte  sich  eine  kleine 
Menge  mit  leuchtender  Flamme  brennenden  Gases,  welches  wir 
jedoch,  da  es  o£fenbar  nur  von  einer  secundären  Reaction  herrührt, 
vorläufig  nicht  untersuchten. 

Das  Ende  der  Reaction  giebt  sich  dadurch  kund,  dass  die  zu- 
fliessenden  Tropfen  kein  Zischen  mehr  hervorbringen. 

Man    überzeugt   sich  dabei,   dass  auf  ein  MolecUl  Monochlor- 

^^^^^  cl  H^Cli  ^  ein  halbes  Molecül  Zinkäthyl  Zn  jCgHs  erforder- 
lich ist.  Es  ist  jedoch  zweckmässig,  einen  kleinen  Ueberschuss  von 
Zinkäthyl  anzuwenden,    um  dadurch  reinere  Producte  zu  erzielen. 

Das  Product  der  Reaction  ist,  wenn  dieselbe  langsam  und  bei 
niederer  Temperatur  geleitet  wurde,  farblos,  im  entgegengesetzten 
Falle,  wo  zugleich  auch  eine  reichlichere  Gasmenge  entwickelt 
wird,  dunkel  gefärbt.  Man  schüttelt  die  erhaltene  FlUssigkeit  mit 
Wasser,  wobei  das  überschüssige  Zinkäthyl  zerlegt  wird,  und  trennt 
die  abgeschiedene  Flüssigkeit  von  der  unteren  wässerigen  Schicht. 
Ist  die  Menge  des  abgeschiedenen  Zinkoxyds  irgend  erheblich,  so 
behandelt  man,  um  die  Trennung  zu  erleichtem,  das  Product  mit 
sehr  verdünnter  Salzsäure. 

Die  obere  Schicht  wurde,  nachdem  sie  nochmals  gewaschen 
ond  vermittelst  Chlorcalcium  getrocknet  worden  war,  der  fractionir- 
ten  Destillation  unterworfen.  Der  Siedepunkt  steigt  von  35  ^  C.  bis 
über  200°  C.  Die  Hauptmenge  ging  zwischen  130  und  150°  C. 
über.    Es   gelang  uns  jedoch  nicht,  durch  wiederholte  fractionirte 


I 
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Destillation  ein  reines  Product  mit  constsntem  Siedepunkt  zu  erhal- 
ten. Um  dies  zu  erreichen,  haben  wir  es  vortheilhaft  gefunden, 
die  Hauptmenge  mit  alkoholischer  Kalilösung  einige  Stunden  im 
Wasserbade  zu  erhitzen,    wobei  sich  etwas  Chlorkalium  abscheidet. 

Man  fKllt  nun  durch  Wasser ,  trennt  die  oben  abgeschiedene 
Flüssigkeit,  schüttelt  sie  zur  Reinigung  wiederholt  mit  Wasser, 
trocknet  und  destillirt.  Der  bei  weitem  grössere  Theil  ging  bei 
137  °  C.  über  und  stellte  eine  wasserhelle  klare  Flüssigkeit  dar, 
welche  der  Analyse  unterworfen,  Zahlen  «ergab,  die  zur  Formel 
C^HiaClO  führen. 

Diese  Substanz  besitzt  einen  angenehmen  aromatischen  Geruch, 
brennt  mit  grüner  Flamme ,  ist  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen 
Verhältnissen  mischbar,  in  Wasser  unlöslich.  Der  Siedepunkt  liegt 
bei  137  *^C.  Ihr  specifisches  Gewicht  wurde  bei  0°  C.  gleich 
0,9735  gefunden.  Die  Dampfdichtebestimmung  ergab  die  Zahl 
4,80,  für  die  obige  Formel  berechnet  ist  die  Dampfdichte  4,71. 
Die  Analyse,  die  Dampfdichte  und  die  Entsteh nngsart  dieser  Sub- 
stanz führen  zu  folgender  rationellen  Formel: 

C^H^  Gl    j  ^ 

Die  Reaction,  welche  die  Entstehung  dieser  Substanz  bedingt, 
wird  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

2  L  Wl  {  ^J    ^-  €,H;  1  Z-  -  Zn  Gl,  +  2^^\^l       \  ^J 
Die  Existenz  dieser  Verbindung  vermehrt  die  Zahl  der  Beweise, 
dass  dem  Monochloräther,  somit  auch  dem  Aether  die,  relativ  zu  der 
früher  üblichen  doppelte  Molecularformel  zukommt 


Einwirkung  von  lonochloräther  auf  ZinkmethyL 

Die  Einwirkung  der  Monochloräther  auf  Zinkmethyl  geht  mit 
Anwendung  desselben  Apparates  ganz  in  derselben  Weise  vor  sich, 
wie  oben  für  Zinkäthyl  beschrieben  wurde.  Die  Menge  Gas,  wel- 
che sich  hierbei  entwickelt,  ist  noch  geringer  als  oben.  Die  mit 
Wasser  abgeschiedene  und  hierauf  getrocknete  Substanz   geht  der 
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Destillation  unterworfen  von  35° — 200**  C.  über.  Die  Hauptmenge 
destillirt  bei  115 — 130**  C.  Zur  Reindarstellung  bedienten  wir  uns 
abermals  der  alkoholischen  Kalilösung.  Die  schliesslich  erhaltene 
reine  Substanz  giebt,  der  Analyse  unterworfen,  Zahlen,  die  mit  den 
für  die  Formel 

berechneten  vollkommen  übereinstimmen. 

Die  Substanz  stellt  eine  wasserhelle  Ftissigkeit  von  aroma- 
tischem Gerüche  dar,  welche  mit  griin  gesäumter  Flamme  brennt, 
bei  117 — 118**  C  siedet,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar,  in  Wasser 
imlöslich  ist  Das  speoifische  Gewicht  wurde  bei  0**  gleich  0,9842 
gefonden.  Die  Dampfdichtebestimmung  ergab  die  Zahl:  4,36, 
die  theoretisch  berechnete  Zahl  ist  4,23,  folgende  Gleichung  drückt 
die  beschriebene  Eeaction  aus: 

2  L  €W,Ci  I  ^ J  +  Zn  I  chI  =  ZnCl,  +  2  [  ^'h,  Cl     1  ^J 


Man  ersieht  aus  dem  Vorstehenden,  dass  sich  die  Einwirkung 
des  Zinkäthyls  und  Zinkmethyls  unter  den  angegebenen  Umstän- 
den nur  auf  die  Hälfte  des  im  Monochloräther  enthaltenen  Chlors 
erstreckt.  Es  ist  eine  Eeihe  von  in  die  Gruppe  der  Aether  gehö- 
rigen Verbindungen  entstanden,  welche  zwischen  den  Aethorn  und 
den  durch  Einwirkung  von  Chlor  aus  ihnen  hervorgehenden  ersten 
Substitutionsproducten  stehen.  Man  ersieht  leicht,  dass  durch  di- 
recte  Einwirkung  von  Chlor  auf  reinen  Aether  niemals  ein  in 
diese  Reihe  gehöriger  Körper  erhalten  werden  kann,  da  jederzeit 
nur  zwei  Atome  Wasserstoff  zugleich  durch  Chlor  ersetzt  werden« 

Um  die  Eingangs  angedeutete  Eeaction,  wonach  das  Chlor 
der  einfach  gechlorten  Aether  vollständig  durch  Alkoholradicale 
ersetzt  wird;  auszuführen,  müsste  man  unter  andern  Umständen  als 
den  obigen  die  Einwirkung  der  Zinkverbindungen  der  Alkoholradi- 
cale auf  die  einfach  gechlorten  Aether  erfolgen  lassen. 
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Wir  versuchten,  die  eiiialtenen  VerbindQngen ,  die  noch  ein 
Atom  Chlor  enthalten,  neuerdings  mit  Zinkäthyl  und  Zinkmethyl 
zu  behandeln. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  findet  beinahe  gar  keine  Ein- 
wirkung statt.  Wir  Hessen  ZinkSthyl,  welches  Euvor  durch  Destil- 
lation im  Wasserbad  von  dem  grössten  Theile  des  Aethers  befreit 
war,  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  die  Substanz 

GjH.Cl      \  ^ 
einwirken. 

Nach  yierundzwanzigständigem  Erhitzen  im  Wasserbade  wurde 
die  Bohre  noch  in  ein  Oelbad  übertragen  und  durch  einige  Stun- 
den auf  120 — 140°  C,  erwärmt  Es  hatte  sich  erhebliche  Menge 
von  Chlorzink  abgeschieden.  Die  Flüssigkeit  wurde  mit  Wasser 
gewaschen  und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen. 

Die  Analyse  der  bei  114—130°  C.  übergehenden  Fraction 
ergab  Zahlen,  die  mit  den  für  die  Formel 

■G2H4C2H5I 
berechneten  nahe  übereinstimmen. 

Die  bei  der  Bildung  dieses  Körpers  stattfindende  Reaction 
wird  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt : 

^  [  c^f'l'  I «]  +  ^»  I  cS = i-oi. + ,  \^^  i «] 

Wir  werden,  sobald  wir  diesen  Körper  in  grösserer  Menge 
und  in  vollkommener  Reinheit  erhalten  haben,  seine  Eigenschaften 
und  sein  chemisches  Verhalten  mittheilen. 


Guido  Schnitzer,    Ueber  die  quantitative  Bestimimiiig  der 
Weinsteinslnre  und  Citronensiure  neben  einander  und  neben  an- 

dem  S&uren. 

(Dingl.  pol.  J.  CLXIV.  132.) 

Verf.  basirt  auf  den  Umstand,  dass  das  saure  weinsaure  Kali 
in  keiner  Säure  so  wenig  löslich  sei,  als  in  der  Citronensäure : 
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1}  eine  Methode  der  quanütativen  Bedtimtnimg  der  Weinsäure 
neben  unoiganlscfaen  und  organisehen  Säuren. 

2)  Ein  Verfahren  der  Trennung  und  quantitativen  Bestimmung 
Ton  Weinsäure  in  beliebigen  Gemengen  beider  äänren. 

Bestimmwng  der  Weineäure  neben  andern  Säuren,  Verf.  hat 
die  Mutterlauge  von  der  Weinsäurekrystallisation  aus  den  Fa- 
briken untersucht,  w^che  ausser  Eisen-,  Thonerde*  und  Bittererde- 
salzen hauptsächlich  Schwefelsäure  und  Weinsäure  enthält  Zu  einer 
abgewogenen  Menge  dieser  Mutterlauge  brachte  er  unter  Erhitzen 
Kalilauge  oder  eine  PotaschelÖsung  bis  zur  vollständigen  Neutra- 
lität Von  einem  etwa  entstandenen  Niederschlag  wurde  abfiltrirt 
und  dieser  ausgewaschen.  Nach  gänzlichem  Erkalten  des  Filtrats 
wurde  so  lange  Citronensäure  zugesetzt,  bis  bei  HinzufUgung  wei- 
terer Tropfen  Citronensäurelösung  kein  Niederschlag  mehr  in  der 
Flüssigkeit  entstand.  (Lässt  steh  dieser  Punkt  wohl  genau  genug 
beobachten?)  Hierauf  Hess  Verf.  die  überstehende  Flüssigkeit 
durch  ein  bei  100°  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  gehen, 
brachte  den  Niederschlag  darauf  und  waschte  denselben 
mit  Alkohol  aus.  (Kann  denn  hierbei  nicht  schwefelsaures  Kali 
gefällt  werden?)  100  Theile  Weinstein  entsprechen  70  Theilen 
Weinsäure.  Statt  den  Weinstein  zu  trocknen  und  zu  wägen,  könne 
ebenso  gut  sein  Gehalt  an  Weinsäure  durch  Titration  gefunden 
werden.  (Diese  Methode  möchte  wohl  unter  allen  Umständen  vor- 
zuziehen sein.  Verf  gieht  nicht  an,  dass  er  Gontrolversuche  ange- 
stellt hat,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  die  Resultate  immer  gleich 
ausfallen.) 

Quantitative  Trennung  der  Wemsäure  von  der  OUroneneäure. 
Nachdem  aus  einer  gewogenen  Menge  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  alle  Substanzen,  weldie  durch  Kali  oder  Kalk  nie* 
dcrgeschlagen  werden  könnten,  entfernt  sind,  bringt  der  Verf.  so 
lange  Kali  oder  reine  Potascheiösnng  hinzu  als  noch  ein  Nieder- 
schlag von  Weinstein  entsteht  Dieser  wird  wie  oben  angegeben 
behandelt  Das  Filtrat  befreit  er  zunächst,  wenn  Potasche  ange- 
wendet wurde,  durch  Kochen  von  der  noch  gelösten  Kohlensäure, 
setzt  dann  unter  fortwährendem  Koehen  und  Eindunpfen  zu  grös- 
serer Goncentration  vor  allem  etwas  Ghlorcalcium  zu,  um  die  Spur 
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A'iin  citronensanrem  Ksli,  die  sicli  b«i  der  eisten  Opention  gebildet 
hat,  zu  zersetzea,  dann  gtebt  er  aohwach  Uberechflssiges  Kalkwassw 
zu.  Deu  dadurch  erzen^en  Niederschlag  von  citronensaarem  Kalk 
filtrirt  er  heiss  und  wascht  ihn  mit  kochendem  Wasser  ans.  Et 
trocknet  nnn  entweder  den  Niederschlag  bei  100°  und  rechnet  ffir 
258  Gewichtstheile  desselben  192  Gew.  Th.  kr^staUisirte  Citronen- 
sftUTe  oder  er  bestimmt  den  Kalkgehslt  anf  gewöhnliche  Weise 
nnd  berechnet  die  CitronensSnre  daraus. 

Bei  Control versuchen  erhielt  Verf.  „sehr  befriedigende  Kesnl- 
täte".  Wiewohl  bei  einzelnen  Proben  noch  eine  Spur  WeinsSure 
indem  Filtrat,  welches  nnr  CitronensKnre  enthalten  sollte,  gefunden 
warde,  so  giebt  der  Verf.  seiner  Methode  doch  den  Vonag  vor 
der  gewöhnlich  angewendeten.  (Ohne  die  Methode  geprüft  sn  ha- 
ben, will  es  mir  scheinen,  als  sei  das  Aufhören  der  FKllnng  bei 
Zusatz  der  Kali-  oder  Potaschelöanng  zu  dem  ääuregemUch  kmn 
hinreichend  sicheres  Krkennnngsiuittel  fUr  die  Grenze  des  KaJize- 
satzes.  Wird  mehr  zugesetzt  als  gerade  nöthig  ist,  so  kann  leicht 
etwas  mehr  WeinsÄnte    in  der  Lösung  bleiben). 


Franz  sioiba.  Die  Anvenduig  des  schvefelBanrett  Knpferozjds 

nnd  der  Salxsäue  bei  qnantiUtirea  KohleasänrebestiauntiDgea. 

tDingl.  pol.  J.  CLSIV.  128.) 
Um  das  Entweichen  von  Salzsäure  bei  Bestimmung  der  Koh- 
leosHure  in  den  bekannten  Apparaten  mit  Uhlorcalcinmrofar  zu 
Vorhuten,  schlagt  Verf.  vor,  man  solle  das  Chlorcalcium  durch  ent- 
wässerten Kupfervitriol  ersetzen.  Dieser  halte  sowohl  die  Wasser- 
dämpfe als  auch  die  Salzsäure  unter  Bildung  von  KnplercblorSr 
ziurUck.  Am  zweckmSssigsten  ist  es ,  so  sagt  der  Verf.,  Bimsstein- 
stiickchen  anzuwenden,  welche  mit  einer  Überschüssigen  concen- 
ti'irten  Kupfervitriollösnng  in  einem  Kolben  so  lange  gekocht 
uerden,  bis  alle  Luft  ausgetrieben  ist  und  sonach  von  der  Lösnng 
durchdrungen  wurden,  worauf  man  sie  sammt  der  Flüssigkeit  in 
einer  Schale  zur  Trockne  eindampft  und  bis  zur  EntwKsseinug 
erhitzt.  Die  zusammengebackene  Masse  wird  zerUieUt,  der  Staab 
abgesondert    und  die  kleinen  Stflckchen,  von  denen  man  sieb  einen 
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Voirath  bereitet,  werden  in  die  Trockenröhre  eingefüllt.  Der  Verf. 
bedient  sich  dazu  eines  Proberöhrchens,  welches  aufrecht  neben  den 
ILolben  gestellt  und  mit  diesem  durch  ein  Gasleitungsrohr  verbun- 
den ist.  Dieses  geht  bis  auf  den  Boden  des  Proberohrs,  ein  zwei- 
tes unter  dem  Korke  mündendes  Röhrchen  dient  zur  Wegführung 
der  Kohlensäure.  Der  Apparat  hat  in  seinem  Arrangement  die 
gTosste  Aehnlichkeit  mit  den  von  Will  und  Fresenius  ursprünglich 
^uii»® geben en  doppelten  Kolbenapparaten.  Der  Verf.  benutzt  die 
Röhre  so  lange,  als  noch  ein  Drittel  des  Inhalts  ungefärbt  bleibt. 
Die  ZersetzungssSure  bringt  der  Verf.  in  eine  in  den  Kork  des 
Kolbens  eingesetzte  Pipette,  welche  oben  mit  einer  Quetschhahnvor- 
Ticfatung  versehen  ist. 

Bezüglich  der  Ausführung  der  Versuche  giebt  Verf.  noch  fol- 
gende Kegeln:  Zur  vollständigen  Austreibung  der  Kohlensäure  sei 
es  nöthig,  nachdem  die  Salzsäure  in  der  Kälte  eingewirkt  hat  und 
die  Kohlensäure  ausgesaugt  wurde,  die  Flüssigkeit  bis  zum  begin- 
nenden Kochen  zu  erhitzen  und  dann  nochmals  zu  saugen ,  sonst 
begehe  man  einen  merklichen  Fehler.  1  grm.  kohlensaurer  Kalk 
lieferte  dem  Verf.  43,4  Proc.  Kohlensäure  statt  44,0  Proc. 

Bekanntlich  verdichtet  nach  dem  Abkühlen  der  Apparat  nicht 
so  viel  Feuchtigkeit  auf  seiner  Oberfläche,  wie  vorher.  Verf.  fand 
bei  zahlreichen  Versuchen,  theils  mit  leerem,  theils  mit  dem  Wasser 
und  Salzsäure  enthaltenden  genau  tarirten  Apparat,  dass  dieser, 
soweit  als  nöthig  erhitzt  und  dann  allmälig  erkaltet,  um  6  bis  10 
Milligramme  leichter  war  als  vorher.  Wenn  er  den  Kolben  in  Was- 
ser rasch  abkühlte  und  mit  einem  trockenen  Tuche  sorgfältig  ab- 
trocknete, so  betrug  der  Verlust  nur  3  Milligramme. 

Um  den  Fehler  ganz  unschädlich  zu  machen,  müsste  man,  so 
meint  der  Verf.  entweder  mit  möglichst  grossen  Mengen  kohlen- 
saurer Salze  arbeiten  oder  man  könnte  eine  Correctur  anbringen, 
indem  man  von  dem  Gewichtsverlust  des  Apparates  denjenigen  ab- 
siebt, den  man.  auf  Kechnung  der  hygroskopischen  Eigenschaften 
des  Glases  für  den  Tag  des  Versuches  setzen  muss. 

Verf.  hat  Beides  vei*8ucht  und  die  Resultate  in  nachstehender 
Tabelle  zusammengestellt. 


■  r'  .X.  # 
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Kohlensaurer  Baryt  lieferte  Procente  Kohlens&nre: 


■n 


gefundenes  corrig^irtes 


1  Gramm 

4  Gramme 

Kohlensaures  Bleiozyd: 

1  Gramm 

4  Gramme   .    «    .     .    . 

Kohlensaurer  Kalk: 

1  Gramm 

4  Ghramme  •    .    •    •    . 

1  Gramm 

4  Gramme 

Kohlensaures  Natron: 

1  Gramm 

4  Gramme 


Resulta  t. 


22,66  Proc. 
22,50 


n 


16,66  Proc. 
16,42       „ 


44,35  Proc. 
44,07 
44,30 
44,10 


n 
n 


41,63  Proc. 
41,65       „ 


I 


22,36  Proc. 

(22,42)   „ 


16,26  Proc 

(16,36)   , 


44,05  Proc. 

(44,00)  „ 
44,00  „ 
(44.0&)    „ 


41,33  Proc. 

(41,57)  „ 


Theorie. 


22,31  Proc 


16,47  Proc 


44,00  Pk>c 
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41,61  Px^ 
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v.Gorup-Besanezy   Ldirbach   der   pbTnolo(;ischeii    Chenie. 
Brannschweig  1862.   A.  a.  d.  T,:   Lehrbncli  der  Chemie.    Dritter 

Band.   Physiologische  Chemie. 

Der  Verfasser  hat  sich  mit  diesem  dritten  Bande  seines  Lehr- 
buchs der  Chemie    auf  einen  Boden   begeben,    auf   dem    er  durch 
mehrere  Einzelheiten  nnd  namentlich    durch    seine    „Anleitimg  rar 
zoochemischen    Analyse"    den   Chemikern  nnd   Physiologen   schon 
vortheilhaft  bekannt  ist.     Die  neuere  Zeit  hat  uns  seit  den  beiden 
epochemachenden    "Werken,  welche  den  Reigen  der  LehrbÜcherlite- 
ratur  .über  physiologische   Chemie    eröflfeen  —  Liehig^s  ^Thier- 
Chemie"    und   Mulder^s    „Versuch   einer  allgemeinen  physiologi- 
schen Chemie"   —  noch    eine    grössere    Zahl    mehr  oder  weniger 
selbständiger   Lehr-  und  Handbücher    der    physiologischen  Chemie 
gebracht.     Keines  dieser  Compendien  reicht  aber,  so  sehr  auch  das 
thatsSchliche  Material  in  ihnen  angewachsen  ist,  an  reichem  Ueber- 
blick  und  genialer  Combination  an  jene  beiden  Werke,    die  —  so 
verschiedene   Wege    sie    im  Einzelnen   gehen  —   doch  beide  eine 
physiologische  Chemie    als    systematische    Wissenschaft   eigentlich 
erst  gegründet  haben.      Die   seitherigen  Lehrbücher  Terfolgen  nur 
die  einmal  gewonnene  Spur  und  suchen  im  Einselnen  avcubauen 
was    jene    in    den    allgemeinen    Umrissen    angelegt   haben.     Die 
Lehrbücher  spiegeln  aber  hier    wie    immer    nur    den  Zustand  der 
Wissenschaft  selber.     Man   kann  leider  nicht  behaupten,   dass  die 
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Wissenschaft  der  phTsiologischen  Chemie  ans  den  bedeutenden 
ftbeoretischenFortschritten,  in  welchen  die  organische  Chemie  überhaupt 
begriffen  ist,  heute  schon  einen  merklichen  Vortheil  gewonnen  habe. 
Wir  sind  in  ihr  seit  fast  zwei  Decennien  in  jenem  trostlosen  Aufsam- 
meln roher  Materialien  in  ein  einmal  gegebenes  System,  dessen 
Unhaltbarkeit  nachgerade  Jeder  einsieht  und  doch  Jeder  beibehält. 

Auch  das  Lehrbuch  yoU  Gorup  beschrftnkt  sich  auf  eine  der- 
artige Compilation,  und  der  Verf«  verzichtet  ausdrücklich  auf  eine 
strenge  Systematik,  die  er  wohl  mit  Recht  in  der  physiologischen 
Chemie  jetzt  noch  für  unmöglich  hält.  Dagegen  ist  unserer  An- 
sicht nach  doch  ein  Unterschied  zu  machen ,  ob  man  eine  Wissen- 
schaft so  systematisch  darstellt ,  dass  das  System  ein  für  alle  Zei- 
ten logisch  vollendetes  Ganze  ist,  oder  ob  man  so  verfährt,  dass  das 
System  wenigstens  bei  dem  derzeitigen  Zustand  der  Wissenschaft  das 
vollendetste  ist.  Jene  Vollendung  im  absoluten  Sinne  wird  Niemand 
und  am  wenigsten  Jemand,  der  ein  Lehrbuch  Über  physiologische  Che- 
mie schreibti  erreichen,  —  aber  nach  der  Vollendung  im  relati- 
ven Sinne  hat  Jeder  zb  streben.  Wir  glauben  übrigens  keines- 
wegs, dass  der  Verf.  absichtlich  auf  alles  System  verzichtet  hat, 
ganz  so  systemlos  sieht  denn  doch  sein  Lehrbuch  nicht  aus.  Wir 
bemerken  an  demselben  sogar  Spuren,  welche  andeuten,  dass 
er  das  vollendetste  System  in  seinem  Sinne  zu  geben  sucht. 
Aber  es  scheint  uns,  dass  der  geehrte  Verf.  unter  System  sich  et- 
was ganz  Anderes  vorstellt,  als  wir  uns  darunter  denken. 

iHe  physiologische  Chemie  beschäftigt  sich  mit  den  chemischen 
Stoffen,  die  den  Pflanzen-  und  Thierleib  zusammensetzen  und 
mit  den  zwischen  diesen  Stoffen  wirksamen  Affinitätsgesetzen. 
Unserer  Ansicht  nach  gliedert  sich  desshalb  eine  systematische 
Darstellung  der  physiologischen  Chemie  ganz  naturgemäss  in  zwei 
Haupttheile:  in  einen  ersten  Theil,  welcher  die  chemischen  Stoffe 
des  Pflanzen-  und  Thierleibes,  ihre  Eigenschaften,  ihr  Vorkommen 
Ar  sich  oder  in  complexen  Verbindungen  u.  s.  w.  behandelt,  und  in 
einen  zweiten  Theil,  welcher  die  zwischen  jenen  Stoffen  in  der 
Natur  vor  sich  gehenden  chemischen  Wirkungen  behandelt.  Diese 
letzteren  zerfallen  von  selbst  wieder  in  Wechselwirkungen  zwischen 
den  Organismen  und  der  Aussenwelt,  zwischen  verschiedenen  Or- 
gauismen,  und  zwischen  den  einzelnen  Stoffen  eines  und  desselben 
Organismus.  —  Hier  bleibt  natürlich  je  nach  dem  Standpunkt,  den 
man  einnimmt,  der  Willkür  einiger  Spielraum.  Aber  hat  man  sich 
einmal  diesen  Standpunkt  gewählt,  so  ist  die  Gliederung  des  Steffis 
dadurch  auf  das  Strengste  bestimmt.  Die  Principien  aller  Syste- 
matik sind  rein  logische,  ein  System  wird  nicht  gemacht,  «— 
sondern  es  macht  sich  selber,  es  vollzieht  sich  mit  derselben 
zwingenden  Noth wendigkeit,  mit  der  alle  logischen  Operationen 
vor  sich  gehen. 

Sehr  Viele  haben  freilich  von  einer  systematischen  Darstellung 
einen  ganz    andern  Begriff.    Sie   meinen  nämlich,  das  zweckmät- 
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slgste  System  sei  immer  auch  das  be49te,  überall  habe  man  daher 
zunächst  zu  beachten,  welcher  Darstelluu^fsgang  dem  Zweckmässig- 
keitsbedürfniss  am  meisten  entspreche.  Zu  diesen  Vielen  gehört 
auch  der  Verf«  unseres  Lehrbuchs.  Es  scheint  ihm  zweckmässig, 
ehe  er  über  die  chemischen  Bestandtheile  des  Thierkörpers  redet, 
die  allgemeinen  Verhältnisse  der  Pflanzen-  und  Thieremährung 
zu  erörtern.  Dieser  allgemeinen  chemischen  Biostatik  erst  lässt  er 
die  Chemie  der  Bestandtheile  des  Thierkörpers  nachfolgen,  um  am 
Schlüsse  noch  einmal  auf  die  Ernährung  der  Thiere,  die  Wärme- 
bildung in  einem  besondem  Abschnitt  zurückzukommen ,  so  dass 
also  der  eigentlich  physiologische  Theil  des  Werkes  in  zwei  Theile 
auseinandergerissen  und  an  die  zwei  entgegengesetzten  Enden  ge- 
stellt ist.  Die  gleichen  Inconvenienzen  wiederholen  sich  im  Ein- 
zelnen namentlich  in  dem  Abschnitt,  der  die  Bestandtheile  des 
Thierkörpers  behandelt,  fortwährend.  Der  Verfasser  hält  es  hier 
für  zweckmässig,  die  Stoffe  nicht  nach  ihrer  chemischen  Verwandt- 
schaft, sondern  nach  ihrer  physiologischen  Bedeutung  zusammenzn- 
stellen.  So  kommen  denn  die  Fette  in  ejnen  ganz  andern  Abschnitt 
zu  stehen  als  die  Wachsarten,  das  Hämatin  ist  weit  getrennt  von 
den  andern  Farbstoffen,  diese  wieder  unter  sich,  u.  s.  f. 

Wir  möchten  die  Maxime,  dass  das  zweckmässigste  System 
immer  das  beste  sei ,  umkehren  und  sagen :  Das  beste  System 
ist  immer  zugleich  das  zweckmässigste.  Wir  glauben,  dass  auch 
für  das  praktische  Bedürfhiss  eine  solche  Eintheilung  sich  immer 
am  meisten  empfiehlt,  die  sich  aus  einer  consequenten  Logik  von 
selber  erglebt  Namentlich  aber  für  den  Unterricht,  also  für  ein 
Lehrbuch  halten  wir  eine  logische  Systematik  für  unerlässlich« 
Gerade  dem  Anfänger  muss  es  immer  vor  Augen  gehalten  werden, 
dass  die  Wissenschaft  uicbt  ein  unzusammenhängender,  gedächtniss- 
beschwerender  Haufen  von  Thatsachen,  sondern  ein  logisches  Ganze, 
zu  dessen  Verständniss  Denken  mehr  hilft,  als  Auswendiglernen. 

Sehen   wir  ab  von  diesem   unserer  Ansicht  nach  sehr  grossen 
Fehler  in   der    Eintheilung    und  in  dem  Lehrgang,   so  können  wir 
nicht  umhin,  an  dem  vorliegenden  Werke  den  Eeichthum  des  Inhalts 
in  verhältni  ssmässig  kleinem  Baume  lobend  anzuerkennen.   In  die- 
ser Hinsicht  vereinigt  das  Gorup^sche  Buch  die  Vorzüge  der  bis  jetzt 
gangbaren   Lehrbücher   in    sich.     Es   verräth  dieselbe    umfassende 
Kenntniss    der  experimentell  -  physiologischen  Arbeiten,     die  Leh- 
mann^s  physiologische  Chemie  auszeichnet,  es  entwickelt  den  glei- 
chen compilatorischen  Fleiss,  durch  welchen  Schlossbergers  n^he- 
mie  der  Gewebe^'   imponirt,   und    es   nimmt  endlich  mit  der  näm- 
lichen Sorgfalt  auf  die  Methoden  der  Analyse  Eücksicht,  die  man 
in    Heintz^    Zoochemie   antrifft.      Auch    in    den    Literaturangaben 
herrscht   eine   anerkennenswerthe  Vollständigkeit.     Allen,   die  sich 
mit   dem    heutigen  Zustand   der  phy^ologischen  Chemie  etwas  ge- 
nauer vertraut  machen  wollen,  kann  daher  das  Werk  zum  Studium 
empfohlen    werden ;   namentlich  aber  dürfte  sich  dasselbe    als  ein 
Hand-   und  Hülfsbuch  zum  Nachschlagen  eignen. 

Heidelberg.  Dr.  Wundt 
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Wurf»,   Umwandlimg  des  Aldehyds  in  Alkohol 

Compt.  rend.  LIV.  915. 

Der  Verf.  hat  zunächst  seine  früheren  Versuche,  den  Aldehyd 
durch  directe  Addition  von  Wasserstoff  in  Alkohol  überzuführen 
uriederholt  und  dasselbe  negative  Resultat  erhalten*  Er  sah,  dass 
der  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  verdünnte  Schwefelsäure  ent- 
wickelte Wasserstoff  die  beabsichtigte  Umbildung  nicht  hervorzu- 
bringen vermochte,  wenigstens  war  im  späteren  Destillat  keine  irgend 
erbebliche  Menge  Alkohol  nachzuweisen.  Auch  bei  Anwendung 
von  Eisen  oder  Zinkamalgam  statt  reinen  Zinks  und  von  Salzsäure 
statt  Schwefelsäure  trat  kein  Unterschied^  in  der  Keaction  hervor. 

Verf.  schlug  nun  zum  Zwecke  jener  Ueberführung  denselben 
Weg  ein,  den  er  zur  Bildung  des  Alkohols  aus  Aethylenoxjd  ver- 
folgt hatte.  Er  Hess  Natriumamalgam  auf  eine  verdünnte  wässrige 
Lösung  von  Aldehyd  einwirken  und  erhielt  hierdurch  Alkohol.  Bei 
diesem  Verfahren  wird  jedoch  ein  Theil  des  Aldehyds  durch  das 
Natron  verharzt  und  so  der  Einwirkung  entzogen.  Man  verbindert 
dies  leicht;  wenn  man  der  Flüssigkeit;  die  gehörig  abgekühlt  ist,  eine 
solche  Menge  Salzsäure  zusetzt,  dass  immer  eine  schwach  saure  Re- 
action  vorherrscht.  Auf  diese  Weise  geht  die  Umbildung  schnell 
von  Statten  und  man  erhält  eine  ansehnliche  Menge  Alkohol. 

Nach  beendeter  Reaction  unterwirft  man  die  Flüssigkeit  der 
Destillation  und  kann  aus  den  zuerst  übergehenden  Partien  mit 
Hülfe  von  trocknem  kohlensauren  Kalium  eine  alkoholreiche  Schicht 
abscheiden.  Bei  der  Rectification  derselben  geht  der  Alkohol  zu- 
erst über,  dann  steigt  gegen  Ende  der  Operation  das  Thermometer 
nach  und  nach  über  90^  und  es  bleibt  eine  geringe  Menge  einer 
Flüssigkeit  zurück ,  die  den  Geruch  und  Geschmack  des  Acralde- 
byds  von  Bauer  oder  des  von  Lieben  durch  die  Einwirkung 
gewisser  Salze  auf  Aldehyd  erhaltenen  Körpers  zeigt. 

ZeitMhrift  f.  Chcm.  u.  Pharm.  1862.  21 


322    Hofmann,  Untersachuugen  über  d.  von  Anilin  derivirenden  Farbstoffe. 


Der  erhaltene  Alkohol  wurde  noch  über  kohlensaures  Kalium 
und  zuletzt  über  kaustischen  Baryt  rectificirt  und  zeigte  dann  den 
Geruch  und  den  Siedepunkt  des  gewöhnlichen  Alkohols.  Mit  Ka- 
lium behandelt  lieferte  er  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  Ka- 
liumalkoholat  Verf.  stellte  weiter  aus  diesem  Alkohol  Jodftthyl 
dar,  und  unterwarf  den  bei  der  Destillation  zwischen  72°  und  73  ^ 
übergehenden  Theil  desselben  der  Analyse.  Er  erhielt  C  =  14,7 ; 
H=:3,4,  während  die  Formel  CjHjJ:  0=1 5,2  und  H=3,l  verlangt. 

Das  gewonnene  Jodäthyl  gab  mit  dem  oben  erwähnten  Ka- 
liumalkoholat  zusammengebracht,  Jodkalium  und  Aether. 

Verf.  wirft  noch  am  Schluss  die  Frage  auf,  wesshalb  wohl  die 
bei  der  Anwendung  von.  Natriumamalgam  zweifellos  feststehende 
Thatsache  der  Bildung  von  Alkohol  durch  Addition  von  Wasser- 
stoff zu  den  Elementen  des  Aldehyds,  nicht  auch  durch  den  mittels 
Zink  oder  Eisen  entwickelten  Wasserstoff  hervorgerufen  würde. 
Vielleicht ,  meint  er ,  möchte  dies  daher  rühren ,  dass  durch  die 
Atome  der  letzteren  Metalle  (Zn  =  66,  Fe  =  56)  die  Menge 
von  H2  in  IVeiheit  gesetzt  würde,  welche  als  freier  Wasserstoff 
auftreten  kann,  während  durch  Natrium  (Na  =  23)  nur  1  Atom 
H  austritt,  welches  sich  dann  vorzugsweise  leicht  entweder  mit 
einem  andern  Atom  H  zu  freiem  Wasserstoff  verbindet  oder  in 
Substanzen  eintritt,  die  dasselbe  aufzunehmen  vermögen.  Er  be- 
merkt noch,  dass  sich  beim  Eintragen  von  Aethylenoxyd  in  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  Zink  keine  Spur  Alkohol  bilde. 


A.  w.  Hof  mann.   Untersachongeii  Aber  die  von  Anilin  deri- 

yirenden  Farbstoffe. 

Compt.  rend.  LIV,  428. 

In  einer  früheren  Mittheilung  ^)  hat  Verf.  bereits  die  Bildung 
einer  krystallinischen  Basis,  des  Carbotriphenyltriamins ,  durch  die 
Einwirkung  von  Vierfachchlorkohlenstoff  (€014)  auf  Anilin  be- 
schrieben und  sich  deren  Entstehen  durch  Zusammentreten  von 
3  Mol.  Anilin  erklärt,  die  durch  1  At  Kohlenstoff,  das  4  Aeq. 
Wasserstoff  ersetzte,  zusammengehalten  werden: 

1)  Compt.  rend.  XLVU,  492;  Jahresber.  1858,  85t. 
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Za  gleicher   Zeit  mit  dieser  Base  entstand  eine  prachtvoll  carmoi- 
sinroth  gefärbte  Snbstanz. 

Verf.   beschrieb   damals  sein  Verfahren  zur  Gewinnung  dieses 
Farbstoffes  in  folgender  Weise :  Wenn  man  1  Theil  Zweifachchlor- 
kohlenstoff (CCI2)  mit  3  Th.  Anilin,  beide  in  wasserfreiem  Zustande, 
ungefähr  30  Stunden  lang  auf  170® — 180°  erhitzt,  so  erhält  man, 
je  nach  der  Zeit  der  Einwirkung  und  je  nach  der  Temperatur,   eine 
weiche,  klebrige  oder  eine  harte,  spröde  schwtolich  geförbte  Masse. 
Durch  Behandeln    derselben  mit  Wasser  geht  unter  ZurUcklassui^ 
eines  mehr  oder  weniger  festen  Harzes  ein  Theil  in  Lösung.     Auf 
Kalizusatz  scheidet  sich  aus  diesem  wSssrigen  Auszug  ein  ölartiger 
Körper  ab,  dereine  sehr  beträchtliche  Menge  unzersetzten  Anilins 
enthält     Durch    Dcistillation   mit   verdünnter  Kalilauge   ist   dieses 
leicht  zu  entfernen,  und  man  erhält  dann  als  Rückstand  ein  zähes 
Oel,  welches  nach  und  nach  fest  wird  und  krystallinische  Structur 
annimmt     Durch    Behandeln    mit   kaltem   Alkohol   und    ein-   oder 
zweimaliges   Umkrystallisiren   aus   siedendem    Alkohol    erhält   man 
diesen  Körper  in  reinem  weissen    Zustande,    während  eine  pracht- 
voll carmoisinrothe  Substanz  in  Lösung  bleibt. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  der  ursprünglidien  Masse  wird 
leicht  durch  Salzsäure  aufgenommen  und  kann  aus  dieser  Lösung 
durch  Alkalien  als  schmutzigrothes  Pulver  gefällt  werden,  welches 
in  Alkohol  mit  carmoisinrother  Farbe  löslich  ist  Die  grösste 
Menge  dieses  Körpers  besteht  aus  dem  bei  jener  krystallinischen 
Basis  auftretenden  Farbstoffe. 

Bei  der  Einwirkung  des  Vierfachchlorkohlenstoffs  auf  Anilin 
entsteht  verhältnissmässig  nur  wenig  von  dieser  rothen  Substanz 
imd  ausserdem  ist  die  Temperatur  und  die  relative  Menge  der  an- 
gewandten Körper  auf  den  Verlauf  der  Reaction  nicht  ohne  Ein- 
flnss.  Ausser  dem  Carbotriphenyltriamin  und  dem  rothen  Farbstoff 
bilden  sich  noch  andere  Basen,  die  meistentheils  amorph  und  nur 
in  ihren  Platinsalzen  unterscheidbar  sind.  Sie  verhindern  durch 
ihr  ähnliches   chemisches  Verhalten  die  Reindarstellnng  des  Farb- 
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Stoffs,  und  gelang  es  daher  Verf.  auch  bis  jetzt  noch  nicht,  densel- 
ben in  einem  für  die  Analyse  geeigneten  Zustande  zu  gewinnen. 

Wie  der  Vierfachchlorkohlenstoff,  so  sind  auch  gewisse  Chlor- 
verbindungen von  Metallen  (Zinnchlorid)  und  Nitrate  (Oxydulqneck- 
silbemitrat)  sowie  eine  grosse  Anzahl  anderer  oxydirender  Sub- 
stanzen fähig ,  aus  dem  Anilin  diesen  carmoisinrothen  Farbstoff  zn 
erzeugen. 

Mit  diesem  Körper  von  so  bemerkenswerthen  und  för  die  Technik 
so  wichtigen  Eigenschaften,  haben  sich  nach  einander  viele  Che- 
miker befasst.  Guignet*),  B^champ^),  Wilm^),  Persoz, 
de  Luynes  und  Salvetat  0,  Schneider^)  und  kürzlich  E. 
Kopp*)  und  B  0 1 1  e  y  ^  haben  Untersuchungen  angestellt  und 
sehr  von  einander  abweichende  Resultate  erhalten.  Verf.  erklärt 
diesen  Umstand  dadurch,  dass  es  sehr  schwer  ist,  den  Farbstoff 
in  vollkommen  reinem  Zustande  zu  erhalten  und  dass  die  geringste 
Beimengung  fremdartiger  Substanzen  die  Eigenschaften  des  Farb- 
stoffes zu  verdecken  vermag. 

Die  von  dem  Verf.  zur  Untersuchung  verwandte  Substanz  war  von 
Nicholson  in  reinem  Zustande  dargestellt  worden  und  hatte  die- 
ser Fabrikant  den  Farbstoff  mit  dem  Namen  Rosein  bezeichnet 
Verf.  schlägt  aber  statt  dessen  die  Bezeichnung  Rosanilin  vor,  um 
neben  der  Erinnerung  an  die  Farbe  der  Lösungen  dieses  Körpers 
auch  gleichzeitig  die  Abstammung  desselben  anzudeuten. 

Rosanilin,  Das  Material,  welches  sich  ganz  besonders  gut 
zur  Darstellung  dieser  Base  eignet,  ist  das  essigsaure  Salz,  welches 
gewöhnlich  in  der  Färberei  angewendet  und  von  Nicholson  in  voll- 
kommener Keinheit  dargestellt  wird.  Die  siedende  Lösung  dieses 
Salzes  liefert  beim  Zusatz  eines  grossen  Ueberschusses  von  Ammo- 
niak einen  krystallinischen  Niederschlag  von  röthlicher  Farbe,  wel- 
cher die  Base  in  ziemlicher  Eeinheit  darstellt. 


1)  Bull.  Soc.  chim.    Sitzung  vom  23.  Dec.  1859;  Diese  Ztscbr.  III,  194. 

2)  Ann.  de  Chim.  et  Phjs.  3.  ser  LIX,  396 ;  Diese  Ztschr.  IIL  460. 
8)  Bull.  Soc.  chim.  Sitzung  vom  27.  Juli  1861. 

4)  Compt.  rend.  LI,  538;  Diese  Ztschr.  III,  766. 
6)  Compt.  rend.  LI,  1087;  Diese  Ztdchr.  IV,  67. 

6)  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  3.8er.  LXII.  222;  Diese  Ztschr.  IV,  194. 

7)  Dingl.  pol.  J.  CLX,  67. 
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Das  farblose  Filtrat  hiervon  setzt  beim  Erkalten  Nadeln  nnd 
Krystalltfifelchen  ab,  welche  vollkommen  remes  Rosanilm  sind. 
Leider  ist  die  Löslichkeit  desselben  in  Ammoniak  und  siedendem 
Wasser  so  gering,  dass  man  nur  eine  sehr  kleine  Quantität  der 
Verbindung  vollkommen  farblos  erhalten  kann.  In  Alkohol  ist  sie 
etwas  löslicher  und  bildet  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit,  in  Aether 
ist  sie  unlöslich.  Der  Luft  ausgesetzt,  färbt  sich  die  Base  sehr 
rasch  rosa  und  wird  endlich  ganz  dunkelroth.  Während  dieser 
Farbenftnderung  bemerkt  man  übrigens  keine  Ge  wich  tsverfind  exung. 
Bei  100^  verliert  das  Kosanilin  rasch  eine  kleine  Quantität  an- 
hängenden Wassers;  man  kann  dann  aber  weiter  ohne  Gewichts- 
veränderung bis  auf  130°  erhitzen;  bei  noch  höherer  Temperatur 
zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  einer  öligen  Flüssigkeit,  wel- 
che der  Hauptsache  nach  aus  Anilin  besteht,  und  lässt  eine  kohlige 
Masse  als  Kückstand.  Die  Analyse  des  Hosanilins  führte  den  Verf. 
zu  der  Formel   ^^20^^21^30  =  4)2oHi9N3,H20. 

Das  Hosanilin  ist  eine  entschiedene  Base,  welche  mehrere 
R^ben  von  leicht  krjstallisirbaren  Salzen  bildet.  Die  Verhältnisse, 
in  welchen  es  sich  mit  den  Säuren  vereinigt,  lassen  es  als  ein  drei- 
säuriges  Triamin  erscheinen.  Der  Verf.  nimmt  an,  dass  es  ffihig 
sei,  drei  Erlassen  von  Salzen  za  bilden  und  zwar 

€203^  9N3,HC1 

€2oH,9N3,2HCl 

€2oH^9N3,3HCl 

Es  ist  ihm  übrigens  bis  jetzt  nicht  gelungen,  die  mittlere  Verbin- 
dung darzustellen,  die  erste  Verbindung  scheint  das  Eosanilin  beson- 
ders leicht  zu  bilden ;  überhaupt  sind  seine  Salze  mit  1  Aeq,  Säure 
ansserordentKch  beständig,  so  dass  sie  der  Verf.  vier-  oder  fünfmal 
nmkrystallisiren  konnte,  ohne  dass  sie  sich  irgendwie  veränderten. 
Die  Salze  mit  3  Aeq.  Säure  zeigten  sic)i  dagegen  vergleichsweise 
wenig  beständig,  indem  sie  durch  die  Wirkung  des  Wassers  sowohl,  als 
auch  durch  die  Temperatur  von  100°  zersetzt  wurden.  Nach  den 
obigen  Formeln  schliesst  der  Verf.,  dass  die  farblosen  Krjstalle 
der  Base  ein  Hydrat  darstellten,  während  die  salzartigen  Verbin- 
dnn^n  derselben  keinen  SauerstoflP  enthalten.  Eis  gelang  dem  Verf., 
die  Salze  des  Rosanilins  auf  zwei  verschiedene  Weisen  darzustellen : 
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eininal  durch  directe  VereiBigniig  mit  den  betr^enden  SSaren, 
dann  aber  durch  Kochen  der  Ammoniaksalze  der  letsttt^n  mit 
einem  Uebersohnss  der  freien  Base.  Die  Sake  mit  1  Aeq.  SSnre 
Beigen  meistens  einen  grünen  metallischen  Qlans,  Ähnlich  dem  der 
Flügeldecken  der  Canthariden*  Bei  durchfallendem  Lichte  erschei- 
nen sie  roth  und  werden  bei  grösseren  Dimensionen  undurchsichtig. 
Die  Lösungen  in  Wasser  und  Alkohol  besitzen  eine  prachtvoll  rothe 
Furbe.  Die  Salze  mit  3  Aeq.  S^ure  sind  gelbbiaun  von  Farbe, 
sowohl  im  festen  Zustand,  als  in  Lösung;  sie  sind  in  Wasser  und 
Alkohol  weit  Mchter  löslich  als  die  einsäurigen  Salze.  Beide 
ELlass^i  von  Salzen  sind  leicht  krystallisirbar ,  besonders  aber  die 
einsäurigen. 

Chl-orüre.    Diese  und  ganz  besimders  das  einsäurige  Salz  dien- 
ten  dem  Ver£  vorzugsweise  zur  Feststellung  der  Formel   des  Bo- 
sanilins.     Das    einspurige    Salz  setzt  sich    aus    siedender   Lösung 
in  gut  ausgebildeten  rhombischen  Tafeln,  welche  hfiu£g  sternförmig 
vereinigt  sind,  ab.    In  Wasser  ist  es  schwierig,  leichter  in  Alkohol 
löslich,  in  Aether  unlöslich.    Bei  100^  hfilt  es  eine  geringe  Menge 
Wasser  zurück,  wird  aber  bei  130**  vollständig  wasserfrei.     Wie  der 
grösste     Theil    der    anderen    Sakse    des    Eosanilins   ist    es    s^ 
hygroskopisch,    was   bei   der  Analyse   dieser  Verbindungen  zu  be- 
rücksichtigen ist.     In    massig   verdünnter   Salzsäure   ist  das  Mono- 
chlorür    leichter   löslich    als    in   Wasser.    Wenn    die    schwach  er- 
wärmte Lösung  desselben  mit  sehr  concentrirter  Salzsäure  vermischt 
wird,  so  gesteht  sie  beim  Ericalte^a  zu  einem  NetzuTerk  von  pracht- 
vollen  rothbraunen   Nadeln,    welche,    wenn   sie    mit  concentrirter 
Salzsäure  gewaschen  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  und  Kalk 
getrocknet  sind,    der   Formel  C20H19N33HCI  gemäss  zusammenge- 
setzt sind.     Bei    100^  verliert    dieses   Salz    nach  und    nach   s«ine 
Säure  und  wird  indigblau.      Wenn   man    es    so    lange   bei    dieser 
Temperatur  erhält,    bis    das  Gewicht    constant  bleibt,   so  hat  man, 
wie  die  Analyi^  zeigte,   wieder   das  Monocblorür.     Der  Verf.  ver- 
muthet,    dass    die    indigblaue    Farbe   einer    unbeständigen,    inter- 
mediären  zweisäurigen    Verbindung   zukomme.    Die  beiden  unter- 
suchten Chlorüre    verbinden   sich    mit  Platinchlorid  zu  nnkrystalli- 
sirbafreui  nicht  leicht  rein  zu  erhaltenden  Doppelverbindungoi.  Aoi 
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den  nur    «pproxhnaitiy  stimmenden  Besoltaten  der  Anal7Be  leitet 
dw  VerfL  folgende  Formeln  ab: 

€«oHi9N83HCl,3PtCla, 

Das  Bromür  des  Rosanilins  gleicht  in  jeder  Beziehung  dem 
ChloTür.  Es  ist  noch  weniger  löslieh  als  dieses.  Bei  130^  ge^ 
troeknet,  zeigt  es  die  Znsammensetznng  '€2oHi9N3E[Br. 

Das  Sulfat  Hess  sich  leicht  durch  Auflösen  der  freien  Base  in 
verdünnter  kochender  Schwefelsäure  darstellen.  Beim  Erkalten 
setzte  es  sich  in  grünen  metallisch  glfinzenden  Kiystallen  ab,  welche, 
einmal  umkrystallisirt,  rein  erhalten  wurden.  Es  ist  in  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  leichter,  in  Aether  nicht  löslich.  Bei  130°  ver- 
liert es  eine  geringe  Menge  Wasser  und  zeigte  die  Zusammen- 
setzung : 

Das  saure  8ulfat,  welches  schwer  krystallisirt ,  hat  der  Verf. 
Bieht  untersucht 

Das  Oxalsäure  Rosanüin  auf  analoge  Weise  dargestellt,  wie  das 
schwefelsaure,  zeigt  ähnliche  Eigenschaften  wie  dieses.  Bei  100^ 
hält  es  1  Mol.  Wasser  zurück  und  enthält  dann  die  folgenden  Be- 
standtheile : 

Da  die  Temperatur,  bei  welcher  das  Wasser  vollständig  aus- 
getrieben wird,  deijenigen,  bei  welcher  sich  das  Salz  selbst  zer- 
setzt, sehr  nahe  liegt,  so  ist  es  nicht  leicht,  es  in  wasserfreiem 
Zustande  zu  erhalten.  Es  gelang  dem  Verf.  nicht,  ein  Salz  mit  ei- 
ner grösseren  Menge  Oxalsäure  darzustellen. 

Das  essigsaure  Bosanilin  ist  wohl  das  schönste  Salz  dieser 
Reihe.  Nicholson  hat  dasselbe  in  Krystallen  von  einem  Yiertel- 
zoU  Dicke  erhalten.     Es  zeigte  die  Zusammensetzung: 

Es  ist  das  löslichste  von  den  Salzen,  sowohl  in  Wasser  als  in 
Alkohol;  lässt  sich  aber  nicht  leicht  umkrystallisiren. 
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Das  ameisensattre  Rosanilin  ist  dorn  vorigen  sehr  ähnlich. 
Von  den  übrigen  Salzen  dieser  Base  erwähnt  der  Verf.  noch  des 
chromsaureny  welches  er  durch  Zusatz  von  Kaliumbichromat  zur 
Lösung  des  essigsauren  Salzes  in  Form  eines  ziegelrothen  Nieder- 
schlags erhielt,  welcher  sich  durch  siedendes  Wasser  in  ein  grünes, 
krystallinisches,  fast  unlösliches  Pulver,  verwandelte»  Ferner  giebt 
er  an,  dass  das pikrinsaure  Qsl\z  in  prachtvollen  rothen  Nadeln  kiy- 
stallisire,    welche  ebenfalls    in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind. 

Zur  weiteren  Controle  der  oben  aufgestellten  Formeln  ftir  das 
Rosanilin  und  seine  Verbindungen  hat  der  Verf,  noch  verschiedene 
Umsetzungen  desselben  studirt 

Wirkung  von  Reductionsmüteln  auf  das  Rosanilin*  Durch 
nascirenden  WasserslofiP  oder  SchwefelwasserstofiP  wird  das  Rosani- 
lin heftig  angegriffen.  Eine  Lösung  desselben  in  Salzsäure  wird 
in  Berührung  mit  Zink  sehr  bald  entfärbt,  die  Flüssigkeit  enthält 
ausser  Chlorzink  das  Chlorür  eines  neuen  Triamins,  welches  sowohl 
in  seinen  Verbindungen  als  im  freien  Zustande  vollkommen  farblos 
ist.  Der  Verf.  schlägt  den  Namen  LeucanUin  für  dasselbe  vor. 
Da  die  Trennung  des  neuen  Körpers  von  dem  Zink  sehr  mühsam 
ist,  so  stellte  ihn  der  Verf.  mittels  Schwefelammonium  dar.  Er 
brachte  ein  Salz  des  Rosanilins  mit  Schwefelammonium  zusammen, 
digerirte  längere  Zeit  und  erhielt  so  eine  geschmolzene  Masse, 
welche  beim  Erkalten  fest  wurde.  Sie  war  zerbrechlich  und  kaum 
krystallinisch,  erwies  sich  aber  ajs  fast  vollständig  reines  Leucani- 
lin.  Der  Verf.  überzeugte  sich,  dass  man  diesen  Körper  mit  Hülfe 
der  Handelsproducte,  welche  man  unter  dem  Namen  Fuchsin  oder 
Magenia  kauft,  ebenfalls  darstellen  kann.  Zur  Reinigung  des  hier- 
aus gewonnenen  Products  wurde  die  gelbe  harzartige  Masse  in 
Pulver  verwandelt,  mit  Wasser  von  Schwefelammonium  gereinigt 
und  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst.  Die  so  gewonnene  dunkel- 
braune Lösung  liefert  bei  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  ei- 
nen reichlichen  krystallinischen  Niederschlag,  welcher  je  nach  dem 
Grade  der  Reinheit  des  verwendeten  Rohmaterials  von  brauner 
oder  gelber  Farbe  ist  Wiederholtes  Auswaschen  mit  concentrirter 
Salzsäure,  worin  der  Niederschlag  fast  unlöslich  ist,  bewirkt  eme 
theilweise  Reinigung;    in   den    meisten  Fällen    aber   ist  es  nöthig, 


Ho  f  m a n  n,  Üntenndinn^n über  d.  Yon  Anilin  dertrirenden  Farbstoffe.     B29 


mehreremal  wie  angegeben  zu  lösen  and  zn  füllen.  Vor  dem  letz- 
ten Znsatz  der  concentrirten  Salzsäure  erwärmt  man  die  Lösnng 
zmn  Sieden  nnd  erhält  so  beim  Erkalten  das  neue  Chlorür  in  der 
Form  von  wohlansgebildeten  rectangnlären  Tafeln,  welche  immer 
sehr  klein,  sehr  häufig  glänzend  weiss  sind.  Eine  neue  Krystalli- 
sation  ans  Wasser,  worin  sie  ausserordentlich  leicht  löslich  sind, 
genügt  zn  ihrer  Reindarstellung.  Statt  dessen  kann  man  sie  auch 
in  Alkohol  lösen  und  durch  Aether,  in  welchem  sie  ganz  unlöslich 
sind,  niederschlagen.  Das  so  gereinigte  Chlorür  liefert  bei  Zusatz 
Ton  Ammoniak  das  freie  Leucanilin  in  Gestalt  eines  vollkommen 
weißsen  Pulvers,  welches  eine  schwache  Kosafärbung  annahm,  als 
es  längere  Zeit  der  Luft  des  Laboratoriums  ausgesetzt  war.  In 
kaltem  Wasser  ist  es  kaum,  in  hejssem  Wasser  sehr  wenig  löslich 
imd  scheidet  sich  beim  Erkalten  daraus  in  kleinen  Krjstallen  aus. 
Von  Alkohol  wird  es  reichlich,  von  Aether  nur  wenig  gelöst  Es 
gelang  dem  Verf.  nicht,  mittels  dieser  Flüssigkeiten  schöne  Kry- 
stalle  zu  erhalten.  Das  beste  Lösungsmittel  scheint  eine  Auflösung 
des  oben  beschriebenen  Chlorürs  zu  sein,  in  welchem  das  Leucani- 
lin äusserst  löslich  ist  und  aus  welcher  es  sich  beim  Erkalten  in 
Form  von  verfilzten  Nadeln  abscheidet,  die  häufig  rundliche  Grup- 
pen bilden.  Das  Leucanilin  kann  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
getrocknet  werden,  ohne  seine  Farbe  zu  ändern;  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  wird  es  roth  und  schmilzt  bei  100**  zu  einer  dunkelrothen 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  weniger  gefärbten  Masse 
erstarrt  Es  ist  wasserfrei  und  nach  der  Analyse  der  im  Vacuum 
oder  bei  100®  getrockneten  Substanz  der  Formel 

C20H21N3 
gemäss  zusammengesetzt     Der  Verf.  bestätigte  diese  Formel  durch 
Untersuchung  des  Chlorürs,    eines  gut   krystallisirten   Platindoppel- 
salzes und  endlich    des  Nitrats,    welches    er    ebenfalls    in  schönen 
Krystallen  erhalten  konnte. 

Chlorwasserstoff  Saures  Ijeucanilin  wurde  nach  der  oben  ange- 
gebenen Methode  dargestellt,  es  ist  dreifach  sauer  und  hält  nach 
dem  Trocknen  im  Vacuam  1  Mol.  Wasser  zurück,  so  dass  es  der 
Formel  €52fiH2{N33HCH  ^2^  entsprechend  zusammengesetzt  ist 
Es  kann  nicht,    wenigstens    nicht    in  Berührung   mit    der  Luft  bei 
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100^  getrot^net  werden,  aber  man  kann,  obgleich  «chwierig,  dai 
Wasser  austreiben,  wenn  man  es  hinreichend  lange  Zeit  in  einem 
Wasserstoffstrom  bei  100°  erhitzt  Der  Verf.  hat  vergeblieh  vei^ 
sacht,  ein  Salz  mit  weniger  Säure  darzustellen,  indem  er  die  Lö- 
sung des  erwähnten  ChlorÜrs  mit  einem  üeberschuss  von  Leucani- 
lin  kochte.  Dieses  schied  sich  beim  Erkalten  der  Fltlssi^eit  in 
prachtvollen  Krystallen  aus  und  das  ursprüngliche  ChlorOr  bEeb  io 
Ldsung. 

Das  PlatmdoppeUalz  des  LeuciinÜina  erhielt  der  Verf.,  indem 
er  zu  einer  massig  concentrirten  lauwarmen  Lösung  des  Chlorflrs 
Platinchlorid  hinzusetzte ,  beim  Erkalten  in  gut  ausgebildeten 
orangegelben  glänzenden  Prismen,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich  sind  und  durch  kochendes  Wasser  zersetzt  werden«  Bei 
100°  getrocknet  enthalten  sie  noch  1  Mol.  Wasser,  welches  bei 
höherer  Temperatur,  obgleich  schwierig,  ausgetrieben  werden  kann. 
Mehrere  Analysen  ergaben  die  folgende  Zusammensetzung: 

CgoHgiNgSHa  SPtClj+HaO. 

Das  scUpetemaure  Salz  stellt  weisse  gut  ausgebildete  Nadeln 
dar,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich  und 
in  Salpetersäure  ziemlich  schwer  löslich  sind.  Im  Vacoum  ge- 
trocknet enthalten  sie  €2oH2iN33HN03+H20. 

Der  Verf.  konnte  das  Krystallwasser  nicht  entfernen,  weil  sich 
das  Salz  bei  100°  zersetzte. 

Das  Leucanilin  wurde  der  Einwirkung  Ton  Schwefelkohlenstoff, 
Benzoylchlorür  und  mehrerer  anderen  Agentien  ausgesetzt :  in  allen 
Fällen  wurde  es  sofort  angegriffen  und  bildete  neue  Verbindungen 
von  ausgezeichneter  Krystallisationsfähigkeit. 

Es  gelang  dem  Verf.  das  Leucanilin  durch  Oxydationsmittel 
wieder  in  Rosanilin  zu  verwandeln;  er  vergleicht  in  dieser  Be- 
ziehung die  beiden  Basen  mit  dem  weissen  und  blauen  Indigo. 

Der  Verf.,  mit  dem  weiteren  Studium  der  Zersetzungsproducte 
der  beiden  gennannten  Basen  beschäflbigt,  theilt  vorläufig  mit,  dass 
dieselben  in  salpetersaurer  Lösung  sehr  energisch  durch  salpetrige 
Säure  angegriffen  werden  und  dabei  neue  Basen  bilden,  deren 
Platinverbindungen  sich  durch  ihre  Explosibilität  bei  Berühruug  mit 
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Wasser   in  der  SiediiitEe  und  selbst  mit  Ammoniak  bei  gewöhnlicher 
Tempomtor  ansaeichnen. 
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Pogg.  Ann.  OXy.  380. 

In  einer  früheren  Abhandlung^)  theilte  der  Verf.  die  Entde- 
ckung einer  neuen  Säure  mit,  welche  mit  der  Aepfelsäure  isomer 
ist,  und  deren  Baiyt-  und  saures  Ammoniaksalz  er  einer  näheren 
Untersuchung  unterworfen  hatte.  Seitdem  hat  er  sich  vielfach  mit 
der  BÜdungsweise  dieser,  von  ihm  Paraäpfelsfiure  genannten  SSure 
besch^igt,  indem  er  die  Ansicht  hegte,  dass  sie  das  Radical  Glj- 
colyl  zweimal  enthalte  und  desshalb  DiglycolsSure  genannt  werden 
k5nne.  Als  er  schon  längere  Zeit  mit  diesen  Versuchen  beschäf- 
tigt war,  gelang  es  Wurtz^)  dieselbe  Säure  durch  Oxydation  des 
Digljcols  mittels  Salpetersäure  zu  erzeugen« 

DiglycoUäurehydrcLt  stellt  der  Verf.  dar,  indem  er  das  saure 
digljcolsaure  Ammoniak  in  wässriger  Lösung  genau  mit  Ammoniak 
sättigt,  in  die  kochende  Flüssigkeit  eine  ebenfalls  kochende  Blei- 
zuckerlösung  eingiesst,  das  sich  nach  einiger  Zeit  allmälig  abschei- 
dende weisse  Salz  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat 
vom  Schwefelblei  zur  Krystallisation  eindampft.  Die  hierbei  sich 
ausscheidenden  grossen,  farblosen  Krystalle  stellen  gerad-rhombische 
Prismen  dar,  die  besonders  in  zwei  von  einander  verschiedenen 
Combinationsformen  beobachtet  wurden.  Der  Luft  ausgesetzt,  ver- 
lieren sie  an  Gewicht  und  werden  weiss  und  undurchsichtig.  Die 
Analyse  der  Säure  führte  zu  derselben  Formel,  welche  Wurtz  für 
sein  Diglycolsäurehydrat  aufgestellt  hat: 

Im  krystallisirten  Zustande  enthält  sie  1  Mol.  Wasser.  Sie 
reagirt  und  Hchmeckt  stark  sauer,  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  schwieriger.  Die  concentrirte  wässrige  Lösung 
wirkt  nicht  drehend  auf  die  Polarisationsebene.   Sie  schmilzt  unter 


1)  Pogg.  Ann.  CIX,  901  und  470. 

2)  Compt.  rend.  LI,  162. 
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150°  C,  und  erstarrt  beim  Erkalten  theils  strahlig-  tfaeils  blättrig- 
krystallinisch.  Die  wässrige  Lösung  dieser  Masse  liefert  beim 
Verdunsten  wieder  die  ursprünglichen  Krystalle« 

Diglycolsaures  Kali  Die  Säure  bildet  ein  saures  und  ein 
neutrales  Kalisalz  Das  saure  wurde  in  derselben  Weise,  wie  man 
gewöhnlich  saure  Salze  zu  erzeugen  pflegt,  aus  dem  Säurehydrat 
dargestellt.  Es  schieden  sich  dabei  schwerlösliche  Kryställchen 
aus;  die  durch  Umkrystallisiren  in  ziemlicher  Grösse  erhalten  wer- 
den konnten»  Sie  bilden  rhombische  Prismen,  die  oft  trübe  er- 
scheinen. In  Wasser  sind  sie  schwer,  in  Alkohol  nicht  löslich;  sie 
enthalten  kein  Wasser.  Die  Analyse  der  bei  110°  getrockneten 
Substanz  führte  zu  der  Formel  C^HsKOj.  Das  neutrale  Salz,  durch 
Sättigung  der  Diglycolsäure  oder  des  sauren  Salzes  erhalten,  lie- 
fert beim  Abdampfen  einen  dicken  Syrnp,  der  sich  über  Schwefel- 
säure mit  einer  weissen  dicken  Schicht  bedeckt,  welche  aus  langen 
II  ad  eiförmigen  Krystallen  besteht,  deren  Form  nicht  deutlich  beob- 
achtet werden  konnte.  An  feuchter  Luft  sind  sie  zerfliesslich,  in 
Alkohol,  selbst  in  der  Kochhitze  sind  sie  unlöslich. 

NcUroiisaLze*  Das  saure  Salz  krystallisirt  in  kleinen  tafelförmi- 
gen Krystallen,  deren  Form  nicht  bestimmbar  war.  In  Wasser  löst 
sich  dieses  Salz  schwer,  aber  leichter  als  das  entsprechende  Kali- 
salz; in  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Die  Analyse  der  bei  130^  ge- 
trockneten Substanz  führte  zu  der  Formel: 

C.HsNaOg. 

Das  neutrale  Salz  verhält  sich  bei  der  Darstellung,  wie  das 
entsprechende  Kalisalz,  zerfliesst  nicht  an  der  Luft,  aber  ist  eben- 
falls, selbst  in  kochendem  Alkohol  unlöslich. 

Ammoniaksalze,  Das  saure  Salz  wurde  erhalten,  indem  man 
die  freie  Säure  mit  Ammoniak  übersättigte  und  die  Lösung  kochend 
eindampfte.  Nachdem  das  überschüssige  Ammoniak  entwichen  war, 
wurde  die  Flüssigkeit  sauer  und  endlich  schied  sich  das  in  kdtem 
Wasser  schwer  lösliche  Salz  in  Form  langer  prismatischer  Krystalle 
ab.  Aus  den  Analysen  ergab  sich  die  Formel  €^H5(NH^)05. 
lUO  Theile  Wasser  lösen  3.08  bis  3.44  Theile,  es  bildet  leicht 
übersättigte  Lösungen,  kochender  käuflicher  absoluter  Alkohol 
nimmt  davon  so  viel  auf,    dass    das  Filtrat   schwach  sauer  reagirt 
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Krjstallfonn :  ein  schiefes  rhombisches  Prisma  mit  starker  Abstnm- 
pfoDg  der  schiefen  Seitenkanten.  Das  neutrale  Salz  konnte  nicht 
in  reinem  Zustande  dargestellt  werden,  ebenso  das  diglycolsaure 
Natronammoniat 

Das  Kalinatronsalz  wurde  durch  Sättigen  des  sauren  Kalisal- 
zes mit  Natron  dargesteUt.  Der  beim  Abdampfen  bleibende  syrup- 
artige  Rückstand  setzte  endlich  kleine  perlmutterglUnzende  Krjstalle 
ab,  welche  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich  sind.  Schon 
unter  100^  schmelzen  sie  in  ihrem  Kry stall wasser,  von  dem  sie 
2  Mol.  enthalten.  Die  Analyse  des  wasserfreien  Salzes  ergab  die 
Zusammensetzung  €4H4£LNa05. 

Diglycolsaure  Magnesia  konnte  der  Verf.  darstellen,  indem  er 
die  SiCure  in  wässriger  Lösung  mit  Magnesiahydrat  sättigte.  Die 
Lösung  zur  Trockne  verdampft;  hiuterlässt  eine  amorphe  Salzmasse, 
die  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  erst  wieder  löst  Beim  Erkal- 
ten der  concentrirten  heissen  Lösung  schied  sich  nur  eine  kleine 
Menge  des  Salzes  in  mikroskopischen  Krystallen  aus,  die  gerad- 
rhombische Prismen  zu  sein  schienen.  Es  enthält  eine  bedeutende 
Menge  chemisch  gebundenen  Wassers,  welches  erst  bei  200°  und 
mehr  vollständig  entweicht.  Selbst  bei  240°  wird  das  wasserfreie 
Salz  nicht  zersetzt.  Die  Analyse  führte  zu  folgender  Formel 
C4H4Mg205-f3H^O. 

Das  Kalksalz  erhielt  der  Verf.  durch  Sättigen  einer  Diglycol- 
säorelösimg  mit  Kalkmilch  und  Umkrystallisireu.  Er  fand  die  Ei- 
^nschaften  vollständig  übereinstimmend  mit  den  von  Wurtz  für 
dieses  Salz  angegebenen«  Er  bestimmte  nur  den  Wasser-  und 
Kalkgehalt  und  erhielt  dieselben  Resultate  wie  Wurtz,  welche  der 
Zusammensetzung  •G|H4Ca2^6+6H20  entsprechen. 

*Das  StrofUiansalz  kann  nach  dem  Verf.  entweder  durch  Fäl- 
len eines  löslichen  Salzes  der  Diglycolsaure  mit  Chlorstrontium  oder 
durch  Sättigen  der  Säure  mit  Strontianbydratlösung  dargestellt  wer- 
den. Es  entsteht  dabei  ein  farbloser,  körnig  krystallinischer  Nie- 
derschlag, der  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  unlöslich  ist. 
Der  Analyse  gemäss  ist  seine   Zusammensetzung  €4H4Sr2Ö5+H2^. 

Das  Barytaalz  wurde  durch  Fällung  einer  schwach  sauer  rea- 
girenden  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbaryum  dargestellt 
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Es  mnsste  öfter  xunkryntallisirfc  werden,  nm  es  yon  Chlorbaryuin 
rein  zu  erhalten.  Die  Analyse  ergab  die  dem  Strontiansalz  ent* 
sprechende  ZusammensetEnng;  bei  diesem,  wie  bei  jenem  konnte 
das  Krystallwasser  erst  bei  240^  ausgetrieben  werden« 

Das  Zinksal»  erhielt  der  Verf.  in  zwei  verschiedenen  Formen : 
einmal  mit  3  Mol.  Krystallwasser,  das  andere  Mal  w  asserfrei.  Das 
letztere  bildete  sich,  als  eine  so  stark  verdünnte  Lösung  von 
schwefelsanrem  Zink  nnd  diglycolsanrem  Alkalisalz,  dass  nicht  so- 
gleich ein  Niederschlag  entstand,  auf  dem  Wasserbade  einge- 
dampft wnrde.  Es  setzte  sich  in  blättrig-krystallinisolier  Form  ab. 
Auf  einem  Filter  gesammelt,  wnrde  es  wiederholt  in  wenig  Was- 
ser vertheilt  nnd  ansgepresst,  bis  es  vollkommen  rein  war, 

■ 

Dnrcb  freiwilliges  Verdunsten  der  Mutterlauge  von  diesem  Säls 
entstanden  kleine,  wasserklare,  schief-rhombische  Prismen,  die 
21,35  Proc.  Wasser  enthielten. 

Das  Kupfersalz  bildet  sich  beim  Vermischen  concentrirter  Lö- 
sungen von  neutralem  diglycolsauren  Alkalisalz  und  Kupfervitriol- 
lösung in  Form  eines,  selbst  unter  dem  Mikroskop  wenig  kr3r8tai- 
linisch  erscheinenden  Niederschlags,  der  durch  Waschen  mit  Was- 
ser leicht  rein  erhalten  wurde.  In  Wasser  ist  er  schwer,  in  Alko- 
hol nicht  löslich.  Beim  ErwXrmen  bis  zu  180*^  C.  bleibt  er  unver- 
ändert, bei  stärkerer  Hitze  schwärzt  er  sich,  ohne  zu  schmelzen, 
bei  180°  waren  3,13  Proc.  Wasser  weggegangen,  der  Formel 
2€4H4Cu205+H20  entspricht  ein  Wassergebalt  von  4,41  Proc 
Von  der  Reinheit  des  Salzes  hatte  sich  der  Verf.  vorher  Überzeugt 

Das  Bleisalz  wurde  als  ein  weisser  Niederschlag  erhalten,  der 
sich  erst  nach  einiger  Zeit  und  besonders  beim  Rühren  ausschied, 
wenn  man  eine  neutrale  Lösung  eines  diglycolsauren  Alkalis  mit 
Bleizuckerlösung  versetzte.  Es  iSsst  sich  leicht  mit  Wasser  aus- 
waschen und  bildet  dann  kleine  schneeweisse  mikroskopische  Pris- 
men, deren  Endflächen  sehr  spitze  Winkel  miteinander  bilden.  Es 
enthält  kein  Krystallwasser;  bei  150^  verliert  es  nicht  an  Oewicht, 
bei  200°  flirbt  es  sich  etwas,  bei  noch  höherer  Temperatur  wird 
es  schwarz,  schmilzt  und  hinterlässt,  wenn  man  an  der  Luft  erhitzt, 
ein  Gemisch  von  Bleioxyd  und  Blei.  In  Wasser  ist  es  nicht,  in 
Baipetersäure  und   Salzsäure  leicht  löslich.    Der  Analyse  gemäss 
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ist  e«  das  neutrale  Sak;    Ein  Bleisah  mit  höherem  Bleigehalt  dar- 
Bustellen,  gelang  dem  Verf.  nicht* 

Yerf«  hatte  die  m  den  oben  mitgetheilten  Versuchen  verwen- 
dete Säure,  wie  die  suerst  gewonnene  Portion  als  Nebenproduct 
der  Darstellung  von  glycolsaurem  Natron  erhalten.  Da  die  Diglj- 
colsäure  hier  nur  in  sehr  geringer  Menge  entsteht,  so  erschien  es 
dem  Verf.  wfinschenswerth,  eine  andere  Methode  aufznsuclien,  welche 
mit  Sicherheit  eine  grössere  Ausbeute  erwarten  lasse. 

£r  yersuchte  zunächst  die  Einwirkung  des  glycolsanren  Na- 
trons auf  Monochloressigsfiure  und  den  Aether  dieser  Säure  bei 
160  bis  200°  C. 

In  beiden  Fällen  erhielt  er  Olycolid,  aber  keine  Diglycolsäure. 
Nur  einmal  als  Monochloressigsänreäther  mit  glycolsaurem  Natron 
unter  Alkohokusatz  in  zugeschmolaenem  Rohr  erhitzt  worden,  hatte 
der  Verf.  eine  kleine  Menge  von  Diglycolsäure  durch  die  Schwer- 
löslichkeit derselben  und  die  Formen  der  Baryt-  und  des  sauren 
Ammoniaksalzes  nachweisen  können. 

Olycolid  und  Glycolsäure  lieferten  ihm  beim  Erhitzen  eben- 
falls nicht  das  gewünschte  Resultat.  Ebenso  nicht  ein  starkes  Ein- 
kochen einer  Lösung  von  glycolsaurem  Natron  oder  Kochen  von 
Kalihydratlösnng  mit  Olycolid.  Auch  beim  Erhitzen  eines  Ge- 
misches von  monochloressigsaurem  Natron^)  mit  glycolsaurem  Na- 
tron bildete  sich  keine  Diglycolsäure» 

Dagegen  gewann  Verf.  beim  Erhitzen  der  Olycolsänre  auf  200° 
bis  240°  etwas  Diglycolsäure,  jedoch  in  so  geringer  Menge,  dass  sich 
darauf  keine  Darstellungsmethode  grOnden  lässt') 

1)  Das  zu  diesem  Versuch  angewendete  monochloressigsaure  Natron  war 
dorch  Sättigung  der  wässrigen  L5Bang  der  SSare  mit  kohlensaarem  Natron 
gewonnen«  Die  Lösang  wurde  im  Vacnum  verdunstet,  aber  keine  deutliche 
Kiystallisation  erhalten.  Eine  im  Vacuum  vollkommen  getrocknete  Probe 
im  Luftbad  erhitzt  blieb  vollständig  unverändert  bei  einer  Temperatur,  die 
100®  nicht  ganz  erreichte,  aber  bei  100®  oder  etwas  darüber  erhitzt  schmolz 
sie,  wurde  braun  und  blähte  sich  auf.  Unter  100®  erhielt  der  Verl  das 
Salz  ganz  wasserfrei. 

2)  Bei  anhaltendem  Erhitzen  entstand  Glycolid,  das  sehr  braun  gefärbt 
war;  wurde  der  Versuch  in  einem  Destillirapparat  vofgenommen,  so  erhielt 
V^rf.  im  DeatUlat  Dioxymethylen,  erstellt  die  Frage:  „Sollte  das  Diozy- 
methylen  nicht  als  der  Aldehyd  des  näheren  (typischen)  Badicals  der  Qlycol- 
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Bei  einem  Versnch,  Üiglycobäiire  durch  Kochen  von  Hona- 
iibloressigsfiure  mit  Wosser  darzustellen,  fand  der  Verf.,  Ataa  swtz 
diese  Säuie  nicht,  wohl  aber  Gl jcolid  beim  Eindampfen  der  Flüssig- 
keit im  Wasserbad  gebildet  wird.  Er  meint,  dasselbe  sei  in  die- 
sem Falle  durch  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Glj'cols&nre  gebil- 
det .worden. 

Früher  hatte  Yerf  gelegentlich  beobachtet,  dass  Diglycolslfore 
in  reicbliclier  Menge  gebildet  wird,  wenn  man  die  wässrige  Flflj- 
sigkeit  von  dem  Monocbloressigafinreäther,  (indem  man  diesen  durch 
Einleiten  von  Salzsünre  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Monochlo^ 
essigsaure  bereitet  und  mit  Wasser  abscheidet)  mit  Kalkbydnt 
kocht.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  setzte  beim  Erkalten  eine  reichliche 
Menge  von  diglycolsanrem  Kalk  ab.  Kr  Ubergoss  daher  eini^ 
Tiramme  Monocbloressigsänre  in  einem  geräumigen  Kolben  mit  viel 
Wasser,  übersättigte  die  Lösung  mit  Kalkbydrat  und  kochte  sie  so 
lange,  bis  sie  wieder  sauer  reag^rte,  dann  setzte  er  wieder  etwas 
Kalkbydrat  zu  nnd  setzte  dieg  so  lange  fort,  bis  die  alkalische 
Keaction  nicht  mehr  verschwand.  Er  leitete  dann  Kohlensäure 
durch  die  kochende  Flüssigkeit  nnd  filtrirte  kochend  beiss-  Feim 
Erkalten  des  Fütrats  setzte  sich  eine  reichliche  KrystallUation  von 
diglycolsaurem  Kalk  ab.  Das  Filtrat  hiervon  wurde  im  Wasserbad 
zur  Trockne  verdunstet  und  mit  Alkohol  das  Chlorcalcium  ausge- 
zogen. Aus  dem  entstanden^  Bückstand  oder  Niederschlag  ge- 
wann der  Verf.  noch  weiteren  diglycolsanren  nnd  in  der  Mutterlauge 
Auch  glycolsauren  Kalk. 

Verf.  scbliesst  seine  Abhandlung  mit  folgander  Bemerkung ; 
„Wenn  es  mir  auch  nicht  gelungen  ist,  eine  Methode  der  Darstel- 
lung der  Glj'coIsSure  aufzufinden,  durch  welche  der  I^achweis  ge- 
liefert wurde,  dass  diese  Säure  zwei  Atome  Glycolyl  enthfilt,  so 
Hiud  die  vielen  desshalb  angestellten  Versuche  doch  Veranlassung 
gewesen,  dass  ich  eine  Methode  fand,  durch  welche  fast  die  ganze 
Menge  der  Monochloressigsänre  in  Diglycolstlnre  Übergeführt  wird, 


säure  anf^esehen  werden  kSnnen?*  (Ich  (fUnbe  tusq  kann  diese  Fmge  be- 
jahen, ich  babe  wenigstens  scbon  vorUngerer  Zeltgegeu  Batllerow  dieaelbe 
Aiuicbtaaa^Bprocheu.£.) 


^ 
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durch  welche  es  also  gelingt,  diese  Säure  anf  sehr  einfache  Weise  ha. 
reichlicher  Menge  darzustellen.  Den  ei*st  erwähnten  Beweis  zu 
f&hren,  ist  aber  auch  desshalb  minder  erforderlich,  als  Wurtz's 
Methode  der  Darstellung  dieser  Säure  jene  Annahme  zur  Genüge 
rechtfertigt." 

(Wenn  man  die  Diglycolsäure  mit  der  Monochloressigsäure  ver- 
gleicht, so  muss  man  auf  den  Gedanken  kommen,  dass  diese  bei- 
den Säuren  in  der  Beziehung  zu  einander  stehen,  dass  das  Chlor 
der  Monochloressigsäure  in  der  Diglycolsäure  durch  Sauerstoff  ver- 
treten ist  Da  aber  1  Atom  Sauerstoff  mit  zwei  Affinitäten  wirkt, 
80  ist  es  begreiflich,  dass  zwei  Molecllle  Monochloressigsäure  erfor- 
derlich sind,  um  das  2  affine  Sauerstoffatom  als  Chlorsubstituens 
zur  Wirkung  zu  bringen.  Da  ich  ebenfalls  schon  seit  längerer  Zeit 
mit  einer  Arbeit  über  die  Glycolsäuren  beschäftigt  bin,  so  wird  es 
nicht  ungerechtfertigt  erscheinen,  wenn  ich  mittheile,  dass  es  meine 
Absicht  war,  die  Diglycolsäure  aus  monochloressigsaurem  Oxydqueck- 
silber  mit  Natronhydrat  oder  einem  zweiten  MolecÜl  Quecksilberoxyd 
darzustellen.  Ich  wählte  das  Qoecksilhersalz,  weil  ich  glaubte  von 
der  2affinen  Wirkung  des  Quecksilberatoms  könnte  man  erwarten, 
dass  es  2  Molecüle  Monochloressigsäure  vereinigte  zu  einem  Salz, 
welches  man  nach  den  früher  von  mir  gebrauchten  topographischen 
Formeln  in  folgender  Weise  schreiben  könnte: 


€2  Ha'O 
fO 

Wenn  nun  auf  dieses  Salz  ein  Metalloxyd  weiter  einwirkt,  so 
war  es  denkbar,  dass  die  beiden  Chloratome  durch  1  Sauerstoff* 
atom  ersetzt  würden.  Ich  wollte  versuchen,  oh  diese  Substitution 
durch  Natron  vermittelt  werden  könne,  oder  oh  wieder  auch 
hierzu  das  Oxyd  eines  zweiaffinen  Metalls  nöthig  sei. 

Verf.  hat  statt  Quecksilhersalz  und  Queeksilheroxyd  Calcium- 
salz  und  Kalk  angewendet  und  damit  dasselbe  erreicht«  Ich 
möchte  die  Vermuthung  aussprechen,  dass  Verf.  keine  Glycolsäure, 
sondern    nur    Diglycolsäure    erhalten    hätte,    wenn    er   gleich  von 

ZeilichriA  f.  Ghem.  a  Pharm.  1862.  22 
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Yornfaerein  zu  2  Molecülen  MonochloressigsäTire  2  Molecül^  Kalk- 
l^ydrat  hinzugesetzt  hätte  (1  Mol.  Kall^hydrat  =:z  CaHaO,)  ^).  Ich 
betrachte  die  Diglycolsänrß  als  isomer  mit  dem  wahren  Anhydrid 
der  jGrlycolsäure,  dessen  Zusanunensetznng  ich  in  folgender  Formel 
ausdrücke. 

H2 


Während  die  Digljcolsäure  eine  2hasische  Säure  ist,  wird  da9 
Gljcqrsäureanhydrid  ein  indifferenter  i^örper  sein*  Ob  das  An- 
hydrid der  Diglycolsäure : 


1 


'H 


2 


o  o 


€.15^^ 


identisch  oder  isomer  mit  Glycolid  ist,  lägst  sich  ftir  jetzt  noch 
nicht  entscheiden.  Ich  behf^te  mir  vor,  neben  Heintz  weitere  Ver- 
suche über  diese  im  höchsten  Grade  theoretisch  interessante  Kör- 
perclasse  anzustellen.) 


Beriheiot.   Neue  Uiitersatiiaiigeii  Aber  die  BUdimg  Yon 

Kohlenwasserstoffen. 

Compt.  rend.  LIY.  515. 

„Bei  früheren  Untersuchungen,  welche  ich  der  Academie  vor 
fünf  Jahren  mitgetheilt  habe,  zeigte  ich  die  synthetische  Bildung 
der  einfachsten  Kohlenwasserstofie  und  Alkohole  aus  ihren  Ele- 
menten. Ich  gab  bestimmte  Methoden  zu  diesem  Zwecke  an.  Die 
Einfachheit  der  Resultate  Hess  mir  noch  Einiges  zu  wünschen  übrig, 
ich  habe  daher  neue  Untersuchungen  unternommen,  um  die  Bildnn- 


1)  €a  =  40  als  2affineB  Metall  betrachtet. 
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gto  iti  regi6lmK8sigeir  Reih^hfolge  bewerkfiteHi^bn  zu  können.  Wie- 
derhole irir  einige  schon  ermittelte  Thatsachen,  uin  die  progre^- 
sire  £ntwick]ilng  der  Yerhihdimgen  hervorznhebeii : 

1)  Diör  kohlehdto^  rerhindet  sich  niit  dem  Sauerstoff  zu  Kohlen- 
ezjd;  der  Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff  zu  Wasseir 

02  +  02  =  Ci02 ;  H,  +  O2  =  H2O2. 

2)  Das  Köhlenoxyd  und  das  Wasser  vereinigen  sich  zu  Ameisen- 

sSn-d 

CjOj  "l-  M2O2  ^^^  G^fi.^0^» 

3)  Die  Atneisensfiure  (im  Zustände  des  Barjttolzed)  wandek 
nch  um  in  Sumpfgas,  Wasset  und  KoUensfiure^  einer  eixifachen 
Gltiichting  gemSss,  der  anidog,  nach  welcher  ifich  aus  Essigsäure 
Aceton  bildet 

4G2H2O4  =f  C^H^  -f  2H2O,  +  3Ci04. 
Von  hier  beginnt  meine  neuen  Erfahrungen. 

4)  Das  reine  8um|tfgas,  der  Einwirkung  der  Wärme  oder  bes- 
ser dem  Funken  eines  kräftigen  Inductionsapparats  ausgesetzt,  er- 
leidet eine  bemerkenswerthe  Metamorphose.  Während  sich  eiije 
gewissei  MeUge  in  ihrä  Elemente  spaltet,  bildet  ein  änderet,  sehr 
beträchtlicher  Theil  e&n  complicirteres  CarbUf:  das  Acetylen 

2G2HA  ^  C4H2  +  BÜg 

Es  ist  nicfatd  leichter,  ak  auf  diesem  Wege  gro«ie  Qtiantitäten 
von  reinem  Acetylto  zu  gewinnen,  indem  man  es  aus  der  Oxydul- 
knpferverbindung,  die  man  mit  Hülfe  des  Bohproducts  erzeugte, 
wiedtt^  frei  ma6fat 

Um  diese  fiesultate  in  Bezug  ^uf  die  Bildung  dös  Acetylenfs 
aus  den  Elementen  entscheidender  zu  machen,  habe  ich  dasselbe 
ans  demjenigen  Snmp%as  wiedei^rzeugt,  welches  ich  ndt  Hülfe  von 
Ameisensäure^  d.  h.  Von  Kohlenoxyd  und  Wasser  erhielt 

5)  Das  so  ei^hältetie  Acetylen  bildet  dto  Ausgai^sptrakt  für 
neue  Verbindungen.  So  habe  ich  schon  früher  ^)  dargethan,  dass 
nichts  leichter  gelingt,  als  die  Ueberflihrung  des  Acetjlens  in  öl- 
bildendes  Geis  durch  einfache  Zuführung  voÄ  Wasserstoff  hei  ge- 
wöhnlicher Temperatur 

C4H2  +  Hg=C|H4 


1}  Compt  rend.  L,  808. 
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Diese  Vereinigung  läset  sich  bewerkfiteliigen,  indem  man  nS 
Zink  ammoniakaliscbes  .Waacer  bei  Gegenwart  der  Ozydiükapferver- 
bindung  des  Acet^leas  einwirken.  lässt  Die  erbajteaeti  Prodade 
besteben  ans  ülbildendeiq  Gm,  Wasserstoff  und  unverSodertem  Ace- 
tylen.  Um  sich  daroa  zn  Überzeugen,  bebandelt  nian  die  Gasioi- 
scbung  mit  ammomakaliaohem  KnpferdilorQr,  welches  gleichzeitig 
die  Kohlenwasserstoffe  CmH^D-i  (Äcetylen)  und  die  CarbUre  Ci«Hjt 
(Ölbildendes  Gas)  aufldst;  das  Acetylen  bildet  jedoch  eine  nnl5«- 
liche  Verbindung,  welche  beim  Sieden  der  Flüssigkeit  nicht  ser 
setzt  wird,  während  daa  ölbildende  Gas,  welches  einfach  aufgelöst 
war,  beim  Aufkochen  entweicht  Dieses  kann,  nachdem  es  mil 
verdflnnter  Schwefelsäure  gewaschen,  der  endiometriicfaea  Anal^ie 
unterworfen  werden. 

6)  Das  ölbildende  Gas  seinerseits  kann  noch  weiter  mit  Waa- 
serstoff  verbunden  werden  zur  Bildnng  des  Acetons;  zn  dem  Ende 
vereinigt  man  das  ölbildende  Gas  zunSchst  mit  Brom  zu  C^HfBr, 
und  ersetzt  dieses  durch  Wasserstoff  mit  HUlfe  tob  Waa»er  und 
Jodkalinm.. 

7)  Das  Sumpfgas  erzeugt  bei  der  Einwirkung  auf  Kohlen oxyd 
den  Kohlenwaeserstoff  Propylen  nach  folgender  Gleichung 

2CjH,  4-  C,0a  =  CjH6  +  HjOj. 
B)  Sumpfgas  in  eine  Köhre  von  böhmischem  Glas  eingeschmol- 
zen mid  auf  eine  Temperatur  erwlbrmt,   bei    welcher    das  Glos  an- 
fllngt  zu  erweichen,  liefert  eine  kleine  Uenge  von  Naphtalin,  wah- 
rend   der    grösste    Theil    unverltndert    bleibt.       Die    Bildnag    de« 
Naphtalins  kann  durch  folgende  Formel  versinnlicht  werden : 
10CiH,  =  CjoH8  +  Hg,.'' 
(Dem  Verfasser  ist  es,    wie  Seite  270   mitgetheilt,    spSter  ge- 
lungen, das  Acetylffli  unmittelbar  ans  seinen  Bestand tbeilen  zusam- 
in,  vei^leiche  auch  die  nScfaste  Notiz.) 


Berthelot,    Beitrlgo  XU  Goschichte  dts  Acetylens. 

Compt.  rend.  LIV,  1044, 
1)  Acetylen   wird   durch   dea  edectHsahen  Funken    nuter  Alt- 
scheidung von  Kohle  sersetzt. 


Bertbelot,  BeitrMi^e  zur  Geschiclite  des  Acetylens. 
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2)  Acetylen,   mit   OMor  gemischt,   kann   sich  nnter  Explosion 
zersetzen,  indem  sich  Kohle  abscheidet 

C4H2  +  CI2  =  C4  +  2HC1 
oder  sich  mit  Chlor  zu  Acetylenchlortlr  vereinigen,   welches   eine 
dem    Oel    der   holländischen    Chemiker    ähnliche    Flüssigkeit    dar- 
stellt 

{.j^ri^  "r  CI2  2=  C4H2CI2 

3)  Acctylen  bildet  sich  in  geringer  Menge  : 

a)  Beim  Durchleiten  von  Chlormethyl  durch  eine  nicht 
ganz  bis  zum  Dunkelrothglühen  erwärmte  Röhre. 

b)  Beim  Ueberleiten  eines  Gemenges  von  Kohlenoxyd  und 
Salzsäure  über  Siliciummagnesium,  das  zum  Rothglühen 
erwärmt  ist. 

Acetylen  wurde  nicht  gebildet: 

a)  Beim  Ueberleiten  von  Wasserdampf  über  Spindelbaum- 
kohle, die  vorher  durch  Chlor  gereinigt  war. 

b)  Beim  Durchschlagen  des  electrischen  Funkens  durch  ein 
Gemenge  von  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd. 

c)  Beim  Ueberleiten  eines  Gemenges  von  Wasserstoff  und 
Kohleno^yd  über  reines  Eisen,  was  zum  lebhaften  Roth- 
glühen, später  zur  Weissgluth  erwärmt  war. 

d)  Bei  der  Einwirkung  von  Salzsänregas  auf  ein  vorher 
stark  calcinirtes  Gemenge  von  Aluminium  und  Kohle, 
(Verf.  arbeitete  unter  den  Bedingungen  der  Bildung  von 
Chloraluminium). 

Im  Allgemeinen  bildet  sich  das  Acetylen  stets,  wenn  eine  or- 
ganische Substanz  durch  eine  zur  Rothgluth  erwärmte  Röhre  streicht, 
aber  es  entsteht  nicht,  wenn  man  ein  Salz  oder  eine  andere  orga- 
nische Verbindung  in  einer  Retorte  nur  der  Destillation  unter- 
wirft. 

4)  Man  weiss,  dass  sich  die  Acetylenverbindung  mit  Oxydul- 
hpfer  nicht  allein  durch  ammoniakalisches  Kupferchlorür,  sondern 
»Mch  durch  schwefligsaures  Kupferoxydulammoniak  bildet  Verf. 
hat  gefunden,  dass  sie  auch  durch  Kupferchlorür,  welches  in  Chlor- 
Uhim  gelöst  ist,  gebildet  wird.  Man  bringt  dieses  Reagens  in  das 
Böbrchen,    welches  das  Acetylen    enthält:    die    Bildung   der    Ver- 
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Bertb«lot,  ^eitri^;^  ki^  ^Bchic^  4^8  Afi^t^lenf* 


bjii^dung  geht  ^aisiiD  zwar  yor  siclfi,  hört  «ber  ^t  i^leich  ^ifiedear.  auL 
Fügt  man  jedoch  ein  Stückchen  Kalihjdrat  a^  so  geht  d^e  BS^dimg 
der  Verbindung  mit  derselben  Leichtigkeit  von  Statten,  ak  bei 
d^  AnTfen^dung  von  AmmonjUdb.  pi^  Substanz  ist  in  gleichet 
W^i^e    e:icjplp9iy. 

Die  Acetylenverbindong  von  Oxydnlknpfer  kann  frei  von  Chjbs 
und  Stickstoff,  aber  nicht  frei  von  Sauerstoff  erhalten  werden;  sie 
ist  wechselnd  zusiumo^^ngesetzt  und  leicl^jk  veränderlich  wie  ein 
Ozjsulfl^.  Nacl^  djeii^  Analysen  4^s  Yeifassexs  schein^  sie  die 
Formel 

C^QvLgK  +  nCuaO 
z^  l^esitzen« 

Die  Bildung  des  Acetylens  aus  jenem  Acßtyljiir  entspricht  fol- 
gender Gleichung 

C40n^  +  na  =  C4H,  +  Cu^ci 

niC^iQ  +  HCl)  =  x^CCuflCl  4,  HO). 
Die,  Qxplodir^nden  £igenscha£ilien  der  Suf^stanz  leitet  der  Verfl 
von  der  6egQn;virart  4^B  Sauerstofb.  her*     Pie  Explouon   derselben 
erfolgt  gegen  120°.     ICq  entsteht  hierbei  "VliTasser,  Kupfer,  Kohle 
upd  Ko^}ei^äure  n^i,t  ^er  gelingen  M^nge  ypn  S^oblenoxjd. 


Fieury.   Heber  eine  Umwandlung  des  Harnstofll 

Compt.  rend.  LIY.  519. 

Vergleicht  mai^  die  Formel  des  Hamstpfis  C^H^NsQ^  mit  der 
des  Schwefelcjaufunmoniums  I^H^C^^Sj^,  so  sjeht  map,  daas  sie  sich, 
nur  dadurch,  vqu  eiiuinder  luitersfcheiden,  dass  die  eine  Su))sta]is 
Schüjrefel  $^  der  Stelle  des,Sauerßtqfis  der  andern  enth&k.  Ver£|8: 
ser  versuchte  daher,  durch  Behandlung  mit  geeigneten  Agentien  4^e 
eiiie  in  die  andere  überzufQhrqi^. 

Er  Hess  zunächst  Schwefelkoh^nstoff  auf  Harnstoff  einwirl^eo, 
intern  er  folgend^  Gleichui^  i^ufst^lUe: 

CaH4Na02+CSa==C02 +:NH^,CjjNSä. 

In  einer  starkep  Glajsröhre  brachte   er  den  Harnstoff  mit  ei- 
nenf^  lei^sli^en  U^beifscl^^B  voi^   S^hw.efeJkohlc^nstoff  t^pd    abspJI^U^ 


Fleuryi    Udber  eine  Urawaendhing  detf  Harnstoffs. 


343 


Attcokol  imBatnmenf  schmols  diei»elbe  vot  der  Lampe  zti  tmd  eiS 
bitete  sie  im  Luftbad,  wXhrend  36  Standen  anf  100^.  Die  Beendi- 
gtmg  der  Umsetirang  wurde  daran  erkannt,  dass  die  Flüssigkeit 
beim  Erkalten  keine  Krjstalle  von  Harnstoff  m^hr  absetete  imd 
eme  gelbe  Farbe  angenommen  batte.  Er  bracb  dann  rorsicbtig 
die  Spitze  der  Röbre  unter  Quecksilber  ab,  es  trat  eine  bedeutende 
Gasentwicklung  auf,-  die  bauptsScblicb  von  KoblensKure  hei'rüftrte 
wie  die  obige  Gleichung  vermutben  Hess.  Die  Flüssigkeit  ent- 
hielt, ausser  einem  Product  mit  sehr  lang  haftendem  knoblauchar- 
tigen Geruch,  Schwefel cjanammonium,  welches  mit  Eisenoxydsalzen 
die  charakteristische  blutrothe  Färbung  hervorbrachte.  Auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  abgedampft,  lieferte  sie  einen  Rückstand 
von  xerfliesslichen  Krystallen,  welche  mit  verdünnter  Kalilauge  be- 
handelt, Ammoniak  entwickelten,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
waren  und  mit  Untersalpetersäure  nicht  das  für  Harnstoff  charak- 
teristische Aufbrausen  zeigten. 

Die  Umwandlung  des  Schwefelcyanammoniums  in  Hamstofi 
bot  dem  Verf.  grössere  Schwierigkeiten.  Er  musste  dazu  eine 
Substanz  verwenden,  die  Schwefel  aufzunehmen  und  eine  äquiva- 
lente Menge  Sauerstoff  abzugeben  vermochte.  Er  versuchte  Queck- 
silberoxyd in  Gegenwart  von  absolutem  Alkohol,  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  bei  100®.  Es  bildete  sich  ein  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliches  Doppelsulfocyanid  von  Ammonium  und  Quecksil- 
ber, das  in  zerfliesslichen  Nadeln  krystallisirte ;  diese  Verbindung 
ist  bisher  noch  nicht  beschrieben  worden.  Sie  bildete  sich  auch 
in  der  Elälte  beim  Mengen  von  Schwefelcjanammonium  mit  Queck- 
silberozjd,^  wobei  Ammoniak  entweicht 

Harnstoff  hatte  sich  beim  beschriebenen  Versuch  nicht  gebil- 
det, ebenso  wurde  bei  der  Anwendung  von  Bleioxyct  nur  unlösliches 
Schwefelcjanblei  erhalten. 

Der  Versuch  mit  Silberoxyd  lieferte  complicirte  Resultate:  es 
bUdete  sich  unlösliches  Schwefelcyansilber,  Sehwefelsilber,  lösliches 
schwefelsaures  Silberoxjd  und  eine  Substanz,  die  mit  salpetriger 
Säure  enthaltender  Salpetersäure  behandelt,  eine  reichliche  Gasent^ 
Wicklung  lieferte,  während  reine  Salpetersäure  nicht  auf  sie  ein- 
wirkte: eine  für  Harnstoff  charakteristische   Reaction.    Der  Verf. 
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hat  von  dieser  SubatauE  keine  genügende  Menge  erbkltea  könften, 
nm  sie  in  kryatkllisirtem  Znstande  darzustellen,  weit-  die  gedachte 
Operation  ia  zugeschmolzenen  Bohren  Öftere  £iploeionen  derselben 
herbeiführte.  Er  glanbt  aber,  dasa  die  bei  drei  Versnchen  eriialten« 
Btldnug  eines  Körpers  von  jener  den  Harnstoff  so  bezeichnenden 
ReactioQ  nicht  unbeachtet  bleiben  dürfe,  und  behält  sieb  vor,  die 
UnteisQchungeu  in  dieser  Richtung  fortxnsetEcn, 


E.  Hardy.   Uebet  einige  Ulmiuiibstanxen. 

Compt  rend.  LIV,  470 
..Wenn  Chloroform  mit  Natrium  bei  Gegenwart  einer  geringen 
Menge  Methyl-,  Aethyl-,  oder  Amylalkohol  oder  Aceton  behandelt 
wird,  so  tritt  unter  Gasentwicklung  die  Bildung  von  fixen  Substan- 
zen ein.  Das  Gasgemenge  besteht  ans  Wasserstoff,  Sumpfgas, 
Kohlenoxyd.  Holzgeist  liefert  nur  Wasserstoff  «nd  Koblenoxyd. 
Die  entstehenden  fixen  Substanzen  sind  Chlornatrium  und  braiine, 
unkrystallisirbare  Körper,  die  sowohl  an  sich  als  in  ihren  Deriva- 
ten mit  den  Ulminkürpem  Aehnlichkeit  haben, 

Aetbulminreihe.     Mit  Alkohol  erhttit  man  eine  gechlorte  Säure, 
die  ChloräthulniinsKure : 

4CiHCl3+6CiHsOj + 1 1  Na=C,  jH,C10, 

Chloräthuliiim»äiire, 
+CijHe,ClNaO,-t-2CjH,+2CjOj+I5H-|-lONaCI. 
ChlorfithulminsHiirua  Natron. 
Die  Chloräthulminsänre,  mit  Kali  behandelt,  verwandelt  sich  in 
Aethulminsäure  und  BioxyNtbnlminstture 

2(C,jH,C10,)+2KH02--r2KCl+C,jH,/),-fC,jH,oOg 

ÄcthulmiiiBKure  BioxylitbulmiDsflure. 

Die  Aethnlminsänre  ist  aweibasisch,    sie  kann  1,  2  und  3  Aeq. 

Wasserstoff  gegen  Chlor,  Brom  und  Unlersalfjetersünre  austauschen. 

Die  Bibroraätbnlrainsäure,    mit    SchwefelsÄnre    auf  tiO"    erhitit, 

liefert  einen  gebromten    Kohlenwasserstoff,  das  Mcthnlmenbromiir 

a,aH8Bri04=CjO,~t-C,oH8Br2 

M  ethulmenbromir. 
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Kali  föhrt  das  Methnlmenbroinür  in  Brommethnlmen  über^ 
In  gleicher  Weise  erbült  man  das  Methulmencblorür  CioHgCl2  und 
das  Methnlmennitrobaromür  C|oHgBr(N04). 

Die  Bioxyätbnlminsäure  C^gH^o^s  gi^'bt  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  Bioxybromäthulminsäure  (J{2^9^^^8  ^^^  diese  lässt  sich 
dorch  Kali  in  TrioxyäthulminsKure  C,2HiqOio  Überführen,  die  mit 
der  CeUnlose  isomer  ist. 

Methülmin  und  Amylulminreihe,  Man  erhielt  die  der  Aethul- 
minreihe  correspondirenden  Glieder :  in  der  einen  die  entsprechende 
Hethnlminsfinre  CioHg04,  Bioxymethulminsäure  CioHgOg  und  Hypo- 
metbiihnenbromür  CgHgBr2;  in  der  andern  Reihe  die  Amylulmin- 
säure  CjgH|504,  Bioxyamylulminsänre  CigH^gO^  und  das  Butylulmen- 
bromür  CieHi4Br2." 


Ä.  Girard.    Notiz  Aber  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  bei 
6^;eiiwart  ?on  Eisen  and  Erdmetallen. 

Compt.  rend.  LIV,  468. 

Die  früher  angegebenen  Bestimmungsmethoden  der  Phosphor- 
säure bei  Gegenwart  von  Eisen,  Thonerde,  Kalk  und  Magnesia 
beruhen  entweder  auf  der  Unlöslichkeit  gewisser  Phosphate  in  al- 
kalischen und  besonders  ammoniakalischen  Lösimgen  oder  auf  der 
Unlöslichkeit  bestimmter  Phosphate  in  Salpetersäure. 

Verf.  giebt  nun,  zur  Vermeidung  der  complicirten  Ausführ- 
ung der  bisherigen  Methoden  folgende  Vorschrift,  die  sich  auf 
die  Unlöslichkeit  des  phosphorsauren  Zinnoxyds  in  Salpeter- 
säure und  auf  die  leichte  Zersetzbarkeit  desselben  durch  Schwe- 
felammonium    gründet. 

Er   ging   von    der  Methode    von    Reynoso  aus,    nach    welcher 

eine  gewogene  Menge  Zinn  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  zuge- 
setzt wird,  fand  aber,  dass  das  entstehende  Gemenge  von  Zinnoxyd 
und  phosphorsaurem  Zinnoxyd  fast  die  ganze  Menge  des  Eisen- 
oxyds enthielt,  und  dass  mit  der  Phosphorsäure  zugleich  ein  Theil 
der  Thonerde  gefällt  wurde.  Daher  veränderte  er  das  Verfahren 
dahin,  dass  er  den  Niederschlag  mit  Schwefelammonium  behandelte, 
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• 

wodurch  er  das  pfaospliorsaiire  Zinnoxyd  auflöste,  w&lirend  Eisen- 
oxjd  und  Thonerde  ungelöst  zurOckblieben. 

Nach  des  Verf.  Angabe  löst  man  die  sn  nntersnclieBde  Snb- 
.stanz,  welche  frei  sein  mnss  von  Chlorverbindungen  in  Salpeter- 
säure, und  fügt  der  Lösung  eine  beliebige  Menge  Zinxy  (etwa  vier  bis 
fünftaal  sa  viel  als  die  vermuthete  Menge  PhosphorsXiire  betrtgt) 
zu.  Das  Zinn  wird  durch  die  Salpetersäure  in  Zinnoxjd  flberg^ 
führt,  welches  die  ganze  Menge  der  Phosphorsäure  und  einen  Theil 
des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  enthält  Der  Niederschlag  wird 
zuerst  durch  Decantiren  und  dann  auf  dem  FUter  ausgewaschen. 
Das  Filtrat  enthält  die  übrigen  Basen,  natürlich  ausser  dem  im  Nie- 
derschlag enthaltenen  Theil  des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde. 
Den  ausgewaschenen  Niederschlag  löst  man  in  einer  geringen  Menge 
Königswasser  auf,  übersättigt  dann  die  Flüssigkeit,  in  welcher  das 
zerstörte  Filter  und  auch  wohl  noch  etwas  ungelöstes  phosphorsau- 
res  Zinnoxyd  enthalten  sein  kann  mit  Ammoniak  und  fügt  einen 
Ueberschuss  von  Schwefelammonium  hinzu.  ^)  Es  entsteht  hierdurch 
sofort  ein  Niederschlag  von  Schwefeleisen  und  Thonerdehydrat 
Verf.  lässt  die  Flüssigkeit  ein  bis  zwei  Stunden  stehen,  filtrirtdann 
ab  und  wascht  den  Niederschlag  mit  Schwefelammonium,  um  die 
letzten  Spuren  von  Zinn  zu  entfernen.  Aus  dem  erhaltenen  Filtrat 
fkUt  er  dfinu  ohne  Weiteres  die  Fhosphorsäure  durch  Zusatz  von 
schwefelsaurer  Magnesia.  Der  Schwefeleisen-  und  Thonerdehydrst- 
niederschlag  wird  mit  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  filtrirt  und 
der  anfänglich  erhaltenen  Lösung  der  von  der  Fhosphorsäure  ge- 
trennten Basen  zugesetzt,  um  diese  in  der  gewöhnlichen  Weise  von 
einander  zu  trennen  und  zu  bestimmen. 

Der  Verf.  giebt  zwei  Analysen  von  Gemengen  bekannter 
Quantitäten  von  Phosphorsäure,  Eisenoxyd,  Thonerde,  Kalk  oud 
Magnesia,  bei  denen  sehr  nahe  übereinstimmende  Besultate  erhal- 
ten wurden. 


1)  Der  Niederschlag  von  Zinnoxyd,  phosphorsaurem  Zianoxjd  etc.  kann 
auch  direct  mit  SchwefelammouiuD»  behandelt  werdea,  die  Zersetnuig  etfor 
dert  d^iin  aber  iHogere  Zeit» 
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c  F.  sehonbetn.    D»b«r  ^ig«  dvck  dl«  BtwrNiidienanlUk-  . 
mg  dH  ftpitn  fawrorRebracht«  Tnnnnngtwiikugen 

Pogg.  Annal.  CXIV,  276. 

Von  den  veracbiedenen  Versnchen,  welche  der  Verf.  anstellte, 
wollen  v^  nur  eisige  hM^orkebwi,  veVcbe  um  dentlidistQQ  äip 
TretinimgBwirkiuigen  zeigeQ.  B«i  allefi  Versuchen  bediente  sich 
Vcrt  8'  langer,  1  Lipien  breiter  Streifen  weissen  ungeleimten  nnd 
rtark  capUlaren  Papiers ;  die  er  eine  Linie  Uef  in  die  VersnchsflUs- 
■igkeit  eintauchen  nnd  einen  Zoll  hoch  capillar  benetzen  liesa. 

Ktdihallige  JodkaliumlG»i»ng  mit  2  Proc  KJ  und  1  Proc.  KO 
Geholt.  Ein  mit  dieser  LSsnng  durch  Eintauchen  getränkter 
Papierstreifen  wurde  in  ozonisirter  Luft  an  keiner  Stelle  gebrfiunt 
Lieu  man  aber  in  der  oben  angedeuteten  Weise  einen  Pnpieratrei- 
fea  </g  Zoll  hoch  capillsr  benetzen,  so  blieb  in  der  ozonisirten  Luft 
DUT  die  untere  benetzte  HSifte  farblos,  während  sich  die  obere 
UlÜfte  aagenblicklicb  brifante.  lieber  der  gebrannten  Partie  er- 
schien librigeDS  ein  schmaler  benetzter  Streifen  völlig  farblos. 
(I^eaeo  oberen  farblosen  Rand,  welcher  von  reinem  Wasser  gebildet  ■ 
wird,  beobachtete  Verf,  bei  allen  seinen  Versuchen).  Verf.  schliesst 
svs  dieser.  Erscheinung,  dass  das  Wasser,  das  Jodkalium  und  Kali 
das  Papier  ungleich  schnell  capillar  durchdringe.  Er  sagt:  „T>aa 
Wasser  eilt  vorane,  das  Jodkalium  folgt  und  dem  Salze  rückt  das 
K^li  nach." 

Jodhaltige  JodkaiiumlOsung.  Als  Verf.  auf  capillarem  Wege 
eine  J^Ösnng  von  Vi  Pruc.  Jodkalium,  welche  durch  Jod  braunroth 
geßirbt  war,  zollhoch  in  einen.  Papierstreifen  eindringen  Hess,  be- 
obachtete er,  dasa  die  vollen  oberen  awei  Drittel  des  benetzten 
Feldes  farblos  und  nur  das  untere  Drittel  gebräunt  waren.  FUbrte 
er  dieses  Papier  in  ozpnisirte  IiUft  ein,  ^o  bräunte  sich  natürlich 
auc!)  sofort  der  weisse  Theil  d^s  Feldes,  mit  Ausnahme  einer  ober- 
sten Stelle,  wcklie  farblos  blieb. 

Da  bei  allen  7om  Verf.  angestellten  Versuchen  mit  wenjgen 
Anmabmen  das  Wasser  mehr  oder  weniger  schnell  vontoseilte,  so 
iweifelt  er  nidit  daran,  dass  dies  Oberhaupt  Kegel  sei.  Er  glaubt, 
äass  die  von  iliin  bsobacbteten  Erscheinungen,  trotzdem  dass  dabei 
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keine  Riioksicht  auf  Coocetitrations-  und  TemperatnrverbSltiiisse  ge- 
nommen wurde,  für  den  analytischen  Chemiker  als  qualitatives  Un- 
terscheidungsmittel in  manchen  Fällen  von  Nutzen  sein  könnten. 


Dr.  R.  Weher.     Ueber  die  bei  der  Schwefelsänrefebricatioii 

beobachteten  Krystalle. 

Die  Krystalle,  welche  der  Verf.  untersuchte,  hatte  er  in  fol- 
gender Weise  dargestellt:  In  rauchende  Salpetersäure  wurde  un- 
ter guter  Abkühlung  trockenes  Schwefligsäuregas  eingeleitet  his 
eine  breiartige  Masse  entstanden  war.  Diese  wurde  in  dünner  Lage 
auf  einen  trockenen  Ziegelstein  gebracht  und  so  unter  eine  Glocke 
über  Schwefelsäure  gestellt. 

Nach  2  bis  3  Tagen  erschien  die  aus  Krystallblättchen  be- 
stehende Masse  schneeweiss  und  trocken. 

Der  Verf.  bemerkt  noch,  dass  es  sehr  wesentlich  sei,  bei  der 
Darstellung  nicht  alle  Salpetersäure  zu  zersetzen,  da  die  Krystalle 
gerade  in  dieser  Säure  wenig  löslich  seien.  Feuchte  schweflige 
Säure  mit  Untersalpetersäure  liefere  dasselbe  Product. 

Die  Analyse  dieser  Krystalle  wurde  in  folgender  Weise  aus- 
geführf:  In  der  wässrigen  Lösung  wurde  Schwefelsäure  durch 
Chlorbaryum  gefällt,  der  ausgewaschene  Niederschlag  getrocknet 
und  geglüht,  dann  mit  chlorwasserstofiTlialtigem  Wasser  ausgekocht 
wieder  geglüht  und  gewogen.  Die  Wasserbestimmung  geschah  in 
ganz  ähnlicher  Weise,  wie  sie  Weltzien  ^)  ausführte. 

Der  StickstoflP  wurde  in  einer  graduirten  Glocke  aufgefangen 
und  gemessen,  nachdem  die  Substanz  durch  Glühen  mit  Magnesia 
zersetzt  und  die  Gase  über  glühendes  Kupfer  geleitet  worden 
waren. 

Zur  Sauerstoffbestimmung  wurde  die  Substanz  in  einem  Gläs- 
chen mit  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  sie  nicht  zersetzt,  ge- 
löst, das  Gläschen  sammt  Inhalt  in  eine  Kochflasche  gebracht,  welche 
eine  mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösung  einer  gewogenen  Menge 
von  Eisenvitriol    und    statt  Luft   Kohlensäure    enthielt.     Der   nicht 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  218. 
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oxjdirte  Eisenvitriol  wurde  nach  Austreibung  des  Stickoxyds  durch 
Kochen,  mit  Chamäleon  zurück  titrit  Auf  diese  Weise  wurde  also 
der  Sauersütoff  bestimmt,  welcdier  mehr  als  zur  Bildung  von  Stick- 
oxyd nöthig,  in  der  Verbindung  vorhanden  ist.  Ohne  Anwendung 
der  Schwefelsäure  als  Lösungsmittel  erhalte  man  keine  genauen 
Resultate. 

Die  Ergebnisse  der  Analyse  führten  den  Verfasser  zu  dem 
Ausdruck 

2SO3 -t- HO  +  NO3 

f&r  die  Zusammensetzung  der  Kry stalle. 

Dieser  Ausdruck  repräsentirt  ganz  dieselbe  Verbindung,  welche 
Weltzien  (a.  o.  a.  O.)  durch  Zusammenbringen  von  Salpetrigsäure- 
anhydrid, welches  nach  der  Methode  von  Fritsche  dargestellt  war 
mit  Schwefelskurehydrat  erhielt  Weltzien  giebt  dafür  die  rationelle 
Formel 

H.NOj^* 

Weber  erhielt  ausserdem  bei  Einwirkung  von  Untersalpeter- 
sänre  auf  Sehwefelsänreanhydrid  eine  Verbindung  von  der  Zussun- 
mensetzung 

2803  +  NO3, 

welche  ohne  Zweifel  identisch  ist  mit  der  von  de  la  Prevostaye^) 
durch  Zusammenbringen  von  flüssiger  üntersalpetersäure  mit  flüssi- 
ger schwefliger  Säure,  und  später  von  Brüning*^)  durch  Einwirkung 
von  Stickozyd  auf  Schwefelsäureauhydrid  dargestellten  Körper. 

(Wenn  man  die  analytischen  Ergebnisse,  die  aufeinander  wir- 
kenden Substanzen  und  die  Nebenproducte  der  Keactionen  der  von 
den  verschiedenen  Forschem  untersuchten  Verbindungen   in*s  Auge 


i- 


^)  Die  andere  Verbindung,   welche  Weltzien  in   derselben  Abhandlung 
beachreibt  und  deten  ZuSammenaetEung  er  durch  folgende  Formel  ausdrückt 

icheint  eine  additionelle  Verbindung  oder  ein  Qemenge  der  obigen  Substans 
mit  Schwefelsäure  zu  sein. 

2)  J.  pr.  Chem.  XXI.  401. 

s)  Ann.  Chera.  Pharm.  XCVUI.  877. 
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lasst,  80  hat  mtm  i^ohl  für  alle  Fälle  di6  Ber^cbtigtu^  äjoannebmeiif 
dass  die  Componenten  in  ähnlicher  Weise  geordnet  sind,  wie  Ih 
dem  Schwefelsftnrehydrai     Wenn  wir  dieses  nach  det  Fonnel 

zusammengesetzt  betrachten,  blos  nm  einen  Sitnationsplan  zn  haben, 

so  können  wir  sagen,  dass  die  Verbindung  ^SOg  -f-  HO  -|-  NO3  von 

SO     I 
Weber  oder  die  jr^rr)  \  O4  von  Weltzien  die  folgende  Abänderong 

der  Schwefelsäure  ist 

ganz  entsprechend  dem  Chlorschwefelsäurehjdrat 

^^«/Cl 
Die  von  de  la  Prevostaye,  Brüning  und   Weber   dargestellte 
Verbindung  2S03N03  kann  als  eine  Abänderung  der  Schwefelsäure 
in  folgender  Art  betrachtet  werden: 
SO,  NO, 

^^2  NOj 

Es  ist  möglich,  dass  hier  die  zwei  unter  einander  verschiede- 
nen Verbindungen: 

zusammengetreten  sind  und  in  jeder  derselben  das  OH  substitoirt 
wird  durch  1  Affinität  Sauerstoff,  es  ist  aber  auch  eben  so  gut 
denkbar,  dass  die  beiden' Reste  SO2NO2  identisch  sind  und  von  dem 
selben  Schwefelsfiuresubstitut  herrühren.)  (Chem.  Centrbl.  VII.  280.) 


2 
O       (Anhydrid  der  vorigen  Verbindung). 


1)  Ich  halte  es  für  möglich,  dass  zwei  venchiedeue  Verbindnngen  dei^ 
selben  Zusammensetsung  existiren  können,  je  AAchdeib'  das  eine  oder  da« 
andere  OH  durch  dasselbe  Substitnens  vertreten  ist.  Die  Unter^chiinfen 
der  bis  jetat  dargestellten  NOa  Verbindungen  lassen  aber  noch  keine  Unter- 
scheidung SU. 
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L.  eratideau.   üeber  du  Torkommen  von  Rnbldinm  in  ge- 
Tüseii  «IkalUultigen  Hatnr-  und  Indastrieprodncten. 

Oompt.  Tend,  LIT,  460. 

Vflrfuser  tut  eineitfaeib  die  BUckstlnde  von  der  Salpeteiraffi- 
nerie  in  Paria  nnd  ftaderotheils  einige  Snbstanxen,  die  bei  der 
Dtntellimg  der  PoUsche  ans  der  Scblempeukohle  von  BankelrUbeo 
erhalten  wurden,  anf  ihren  Gehalt  an  Babidinm  nntersncht. 

Er  nnterwarf  zmillchgt  die  KUckstSnde  der  genannten  Baffinerie 
«u  den  Jahren  1861  und  1862,  sowie  die  Hntterlangen,  die  die 
letsteren  lieferten  nnd  das  Answaschwasser  derselben  der  Analyse, 
indem  er  atcf  folgende  Weise  verehr:  Er  bestimmte  in  2  Eilogr. 
durch  Trocknen  nnd  Calciniren,  nm  die  organischen  Snbstanzea 
n  xerstSren,  den  Verlast,  nahm  dann  ein  bestimmtes  Gewicht, 
20—30  grm.,  des  trocknen  KUckstandes  in  salzsftarehaltigem  Was- 
ser ani,  Gltrirte  nnd  concentrirte  die  Lösung,  wenn  dies  erforder- 
lich war  nnd  fällte  mit  Plaünchlorid.  Der  Niederschlag  wnrde  mit 
Alkohol  ausgewaschen  nnd  gewogen,  dann  mit  kochendem  Wasser 
■0  lange  behandelt,  bis  das  Filtrat  im  Spectrslapparate  keine  Ka- 
linmliuie  mehr  zeigte. 

Verfasser  fand  so  in  den  nntersncbten  Substanzen  folgende 
■imgheinde  Werthe  ftir  den  Bnbidiumgebalt 

I  i  Kilogr.  gMcfamolseiiaT   Biiakatund  entspricbt  1,340 
\  KUc^,  lohem  Kückitand. 

ESckatuid  von  1861   /  *  KHoRr-  gesehmoheiie»  Hiickstand  enthlUt  2,M  Onn. 
'  \  ChloTTubidiam. 

I I  Eilo^.  rolter  Bttolutaad  anthUt  3,18  6na.  Chlor- 
l  rubidium. 

'  1  Kilogr.  gescltmotMnaT  Rückstand  entspricht  1,280 
\  Kilogr.  rohem  Bäckstand. 

Rftckstand  von  1862     ^  K'l»Sr.  geschmolzener  BUckstand  enthält  8,  Ti  Grto. 
I  CUoimbidiutD, 

I  1  Kilogr.  roher  Bückitaiid  entUtlt  3,02  Orm.   CUoi- 
^  mbidinm. 

!1  Kilogr.   geschmolienor   KUckstand   «ntapricht   S,l 
Kilogr.  MutterUiUge. 
1  Kilogr.  gescliinolzener  Bückstand  entbUt  6,S&  Qnn. 
Chlomibidinm, 
1  KÜOgT.  Mntterhuigo  enthllt   8,03  Qrm.  CUombi- 
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Waschwasser. 


1  Kilogr.    geschmokener  Rückstand  entspricht  2,8 

Kilogpp.  Wasser. 
1  Kilogr.  geschmolzener  Rückstand  enthält  6,85  Grm. 

Chlomibidium. 
1  Kilogr.  Wasser  enthält  2,97  Orm.  Chlormbidium. 


Ans  diesen  Zahlen  gebt  hervor,  dass  das  Waschwasser  sehr 
reich  an  Chlorrubidium  ist,  und  es  erklärt  sich  der  geringere  Ge- 
halt der  Rückstände  von  1861  im  Vergleiche  zu  denen  von  1862 
einfach  dadurch,  dass  das  atmosphärische  Wasser  länger  auf  die 
ersteren,  die  in  Haufen  aufgeschichtet  dalagen,  hat  einwirken 
können. 

Reine  der  untersuchten  Substanzen  enthielt  Caesium,  obwohl 
eine  vor  einigen  Monaten  genommene  Probe,  die  freilich  auf  an- 
dere Art  behandelt  worden  war,  bemerkenswerthe  Mengen  dieses 
Metalls  zeigte.     Der  Verf.  wird  hierauf  später  zurückkommen. 

Um  sich  die  Ursache  des  Reichthums  der  untersuchten  Salze 
an  Rubidium  zu  erklären,  ging  Verf.  auf  die  zur  ursprünglichen 
Darstellung  des  Salpeters  verwandten  Stoffe  zurück  und  untersuchte 
sowohl  das  Chlorkalium,  welches  zur  Umsetzung  des  Natronsalpe- 
ters ausschliesslich  benutzt  wurde,  als  auch  die  Mutterlaugen,  aus 
denen  man  dasselbe  darstellte. 

Die  Mutterlaugen  der  Salzteiche  sowohl  als  des  Meerwassers 
gaben  in  ihrem  Cäsium-  und  Rubidiumgehalt  keine  genügende  Er- 
klärung; Verf.  bebandelte  dann  auf  die  gleiche  oben  angegebene 
Art  die  aus  der  Runkelrübe  gewonnenen  Salze  und  die  bei  der  Ex- 
traction  der  Schlempenkohle  erhaltenen  Mutterlaugen.  Er  fand, 
dass  1  Kilogr.  von  den  Salzen  der  Runkelrüben  1.87  Grm.,  und 
dass  1  Kilogr.  der  letzten  Mutterlaugen  4,70  Grm.  Chlorrubidium 
enthielten.  Der  Verf.  glaubt,  auf  dieses  ^Resultat  gestützt,  den 
Grund  des  beträchtlichen  Rubidiumgehalts  der  Salpeterrückstände, 
in  dem  verwendeten,  aus  den  Runkelrüben  dargestellten  Chlorkalium 
suchen  zu  müssen. 


1 


4i 


p.  Schützenberg  er.   U6b(^da8  essigsdure  Cjan. 

Compt.  rend.  LIV.  164. 

Seit  seiner  letzten  Mittheilung  ^)  über  diese  Substanz  hat  Verf. 
yersQcht,  dieses  gemischte  Anhydrid  mit  Hülfe  eines  cjansaoren 
Salzes  und  Acetylchlorür  darzustellen.  Er  Hess  in  einer  Kälte- 
mi«chnng  von  Eis  nnd  Kochsalz,  Acetylchlorür  und  cyansaures  Sil- 
ber aufeinander  einwirken;  es  bildete  sich  dabei  eine  trockne  pul- 
irerige  Masse,  ohne  dass  irgend  ein  gasförmiges  oder  flüchtiges  Pro- 
duct  erzeugt  wurde.  Diese  Masse  entwickelt  bei  90°  noch  keine 
Dämpfe,  aber  über  100°  erhitzt,  wird  Kohlensäure  frei  und  es  de- 
stiUirt  eine  farblose  bewegliche  Flüssigkeit  von  stechendem  Ge- 
rach über,  deren  Siedepunkt  zwischen  80°  und  85°  liegt.  Gegen 
Ende  der  Operation  und  bei  höherer  Temperatur  ging  eine  ölige 
Flüssigkeit  über,  welche  zu  schönen  weissen  Nadeln  erstarrte.  Die 
erste  Flüssigkeit  erwies  sich,  trotz  ihres  constanten  Siedepunkts 
als  ein  Gemisch  von  essigsaurem  Cjan  mit  Cyanmethyl;  beim  Zu- 
sammenbringen mit  Wasser  beobachtet  man  ein  lebhaftes  Aufbrau- 
sen von  sich  entwickelnder  Kohlensäure,  indem  gleichzeitig  Acet- 
amid  gebildet  wird.  Dieses  letztere  wurde  rein  dargestellt  und 
näher  untersucht.  Wenn  man  das  Product  der  Einwirkung  des 
Wassers  auf  jene  Flüssigkeit  Über  Chlorcalcium  rectiflcirte,  so  er- 
hielt man  als  Destillat  eine  bei  78°  siedende  Flüssigkeit,  welche 
als  Acetonitril  erkannt  wurde.  Die  trockne  Masse,  welche  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Acetylchlorür  auf  cyansaures  Silber  bildet, 
erachtet  der  Verf.  für.  e^in  Anhydrid  von  Essigsäure  und  Cyanur- 
säure,   welches    sich   in  der  Wärme  theilweise   in  Essigsäurecyan- 


1}  Diese  Ztschr.  IV.  138. 


ZdUchrift  f.  Chen.  u.  Pharm.  1862. 
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sSureanbydrid  umwandelt  und  zu  einem  andern  Theil  weiter  zer- 
setzt. Das  trockne  Prodnct  liefert  beim  Zusammenbringen  mit 
Wasser  Kohlensäure  und  Acetamid. 

Obgleich  es  dem  Verf.  nicht  gelang,  die  zwischen  80*^  und  85® 
siedende  Flüssigkeit  vollständig  in  ihre  Gemengtheile  zu  trennen 
und  deren  Quantität  zu  bestimmen,  so  glaubt  er  doch,  auf  die 
Eesultate  rieler  Analysen  gestutzt,  annehmen  zu  dürfen,  dass  darin 
Cjanmethyl  und  essigsaures  Cjan  zu  gleichen  Theilen  (parties 
Egales)  (gleiche  Gewichte  oder  gleiche  Moleküle?)  enthalten  seien 

Das  zweite,  beim  Erhitzen  der  festen  Masse  ÜberdestüHrende 
feffÄ  werdende  Product,  reinigte  der  Verf.  durch  eine  neue  Destil- 
lation. Er  erhielt  schöne  farblose  Nadeln  von  süssem  OesTchmack, 
welche  sehr  löslich  in  Wasser  und  Alkohal  waren,  bei  ungefllhr  70^ 
flfissig  -tvtrrden  und  beim  Erkalten  wieder  zu  schönen  Nadehi  er- 
starrten. Der  Siedepimkt  dieser  Substanz  wtirde  gegen  225®  ge 
fttüden;  eine  concentrirte  Kalih^dratlösung  zersetzt  sie  unter  Ent- 
wicklung von  Ammoniak  und  im  Rückstand  findet  sich  KaTiumacetat 
Diese  Eigenschaften  stimmen  ziemlich  gut  mit  denen  des  Acetamids, 
aber  trotzdem  glaubt  sich  der  Verf.  genöthigt,  auf  Grund  zahl- 
reicher Analysen  annehmen  zu  müssen,  dass  diese  Substanz  Dia- 
cetamid  sei.  Schliesslich  theilt  Verf.  mit,  dass  beim  Erwärmen 
des  Products  der  Einwirkung  von  BenzoylchlorÜr  auf  cyansaures 
Silber  eine  heftige  Kohlensäüteentwicklung  einträte  und  eine  Flüs- 
sigkeit tiberdestilltre,  welche  die  Zusammensetzung  und  alle  Eigen- 
schaften von  Cyanphcnyl  zeige. 


p.  Schützenberffer,   Neae  Uiitersachiuigeii  Aber  das  essig- 

saare  Jod. 

Compt  rend.  LIV.  1026. 

In  einer  früheren  Mittheihmg  ^)  hat  Verf.  die  Bildungsweisen 
die^ier  Verbindung  angegeben.  Damals  war  es  ihm  noch  nicht  ge- 
lungen, sein  Product  in  analjsirbarem  Zustand  zu  erhalten,  aber  er 


1)  Diese  Ztscbr.  lY.  188. 
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<btchte,  es  mUsse  an&lug  zusammengesetzt  sein,    wie  das  essigaanre 
Chlor  nnd  drflckte  es  durcb  folgende  Formel  aus: 

€,H.ejg,) 

Nene  Uateranokangen  haben  ihn  zonXchst  za  einer  andern 
iMclitci  ansfUIurbareu  nnd  v'^>"K"'  ^«fäbrliclienDarstellaiigsmethode 
gefUiit. 

Anstatt  das  Jod  zu  dem  vorher  dargestellten  essigaaoMa  Chha* 
hinzncnflgeii,  lünt  er  jetat  darch  Eu^fiureanhjdnd  (30  Qvm.),  in 
welchem  Jod  (10 — 15  Grrm.)  veitheiU  ist,  einen  Btrom  von  ontar- 
cbloriger  Bänre  hindnrchgebeik  In  dem  Maasse,  als  das  Gas  in 
die  Fhtosigkeit  eintritt,  ISit  sich  das  Jod  oater  Temperatnrei'- 
bShnng  auf.  Anfangs  entwiekelt  sich  sehr  wenig  Chlor.  In  dem 
Angenblick,  wo  das  Jod  TollstSndig  gelöst  ist  und  di«  Ftüsaigkeit 
noch  eine  dunketgelbe  Farbe  besitzt,  hemerkt  man  eine  bedeutende 
Abscbeidung  von  langen  nadetfSrvitgen  Kiystallen.  FSbrt  man  mit 
dem  Einleiten  von  unterchloiiger  Säure  fort,  so  verschwinden  diese 
Nadeln  nach  und  nach,  indem  sich  gleicbzeitig  yiel  Chlor  entwickelt. 
Die  Flüssigkeit  entfSrbt  sich  vollständig  und  nach  einigen  Augen- 
blicken setzt  sich  eine  grosse  Menge  farbloser  kSmiger  Erystalle 
ab,  deren  üptersuchung  der  Verf.  in  seiner  Abhandlung  beschreibt. 
Diese  Kristalle  fKrben  sich  sehr  rasch  chocoladebraun,  wenn  sie 
dem  Lichte  ausgesetzt  werden.  Man  kann  sie  ,  reinigen,  indem 
man  sie  mebreremal  mit  kaltem  Essigsäure anhydrid  abwascht  und 
zuletzt  bei  60°  In  dieser  Flüssigkeit  anflöst.  Lässt  man  die  Le- 
sung im  Dunkeln  erkalten,  so  setzen  sich  knrse,  brblose  und 
durchs icbtige  voluminöse  Prismen  ab  mit  glänzenden  rhoimboidalen 
FläQhen.  Man  kann  dieselben  von  der  Mutterlauge  beireien,  indem 
man  sie  auf  einer  Gjpsplatte  ausbreitet  und  dann  einem  trocknen 
Lnflstrom  von  50°  aussetzt.  Ihre  Form  scheint  sich  von  einem 
schief-rbombiscbeu  Prisma  abzuleiten.  An  der  Luft  zerfli^ssen  sie 
«ehr  rasch,  unter  Abscbeidnng  von  Jod.  Bei  100°  zersetzen  sie 
sich  langsam,'  zwischen  100^  qnd  140°  ezplodiren  sie.  Unter  dem 
Einflnss  der  WSrme    des  Wassers    nnd    Alkohols    zeigen    sie    das 


1)  Der  Ansdrack  war  tn  Wiridtcbkett  CtHrJO«. 
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Verhalten,  welches  Verf.  in  der  o.  a.  Abhandlung  mitgetheilt  hat 
Bei  der  Analyse  dieser  Krystalle  wnrde  nachgewiesen, 

1)  dass  sie  kein  Chlor  enthalten. 

2)  dass  sich  das  ganze  darin  enthaltene  Jod  in  einem  andern 
Zustand  befindet,  als  in  den  Jodsubstitutionsprodaeten. 

In  der  That  findet  man  dieselbe  Quantität  von  Jod,^  ob  man 
die  Substanz  durch  Glühen  mit  Kalk  oder  durch  Auflösen  in  Was- 
ser zersetzt. 

Die  Besultate  der  Elementaranaljse  führten  den  Verf.  zur 
Annahme  der  folgenden  Formel: 

Diese  Formel  verlangt  23,68  Proc  Kohlenstoff,  der  Verf.  fand 
als  höchste  Menge  23,78  Proc.  Er  schreibt  diese  Formel  in  fol- 
gender Form : 

3(€jH30)j 

tftl  ^3 
j) 

und  sagt,  dass  das  Jod  in  dieser  Verbindung  als  dreiatomiges  Ka- 
dical  fungire.  £r  drückt  die  Bildungsweise  der  Verbindung  durch 
folgende  Gleichungen  aus: 
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€,H,0 
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In  der  That  wurde  bei  dieser  letzten  Eeaction  Jod  in  Frei- 
heit gesetzt. 

Die  Zersetzung,  welche  die  Krystalle  in  der  Wärme  erleiden, 
drückt  Verf.  jetzt  durch  folgende  Gleichung  aus: 

3(€,H3G)|  Q^^2€0,+rH3J+    *^^^j  O 

Die  nadeiförmigen  Krystalle,  welche  sich  bei  der  Reaction  von 
tmterchloriger  Säure,   Jod  und  Essigsäureanhydrid   zuerst   gebildet 
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hafaen,  können  in  derselben  Weise  gereinigt  werden,  wie  das  essig- 
Mure  Jod.  Die  gereinigten  KrystaUe  lassen  sich  aber  nicbtotmeZer- 
aetsiug  in  einem  trockenen  Laftstrom  odei  im  Vacanm  trocknen ; 
■ie  zersetzen  sich  nnter  Zurilcklassnng  von  essigsaurem  Jod.  Was- 
ser lerlegt  sie  ebne  Abscbeidnng  von  Jod ;  in  der  WSrme  ezplo- 
diren  sie  nnter  Bildnng  von  Jodcblorfir,  KohlensSnre  nnd  Essig- 
slnremetbylHtfaer.  Sie  enthalten  Chlor  nnd  Jod  zn  gleichen  Aequi- 
Talenten;  das  essigsaure  Chlor  setzt  sie  nnter  Chlorentwicklnng  nm 
in  essigsaures  Jod.  Nach  diesem  Verhalten  hSlt  es  der  Verf.  fllr 
wabracheinlich,  dass  die  Krystalle  nach  folgender  Formel  insam- 
nengesetzt  sind : 


r3C,H,0|       -|       ,„ 


Sie  zeigen  eine  grössere  Löslicbkeit  in  EssigsKareanbydrid,  als 
das  essigsaure  Jod. 

[Die  körnigen  Krystalle,  in  welchen  der  Verf.  das  Jod  in  der 
Menge  von  126  als  ein  dreiaffin  wirkendes  Element  annimmt, 
Bcheinen  mir  nnr  eine  krystall-moleknlate  Aneinaudetlagemng  von 
1  Mol.  Essigsfiureanbjdrid  und  1  Mol.  Unteijodigessigsfinroanhy- 
drid  EU  sein,  die  man  in  folgender  Formel  ausdrücken  kann : 
CjHjOGCjHsO  +  JOCjHj© 

Ich  halte  es  wenigstens  vorderhand  noch  nicht  für  geboten,  in 
dem  bisher  angenommenen  Jodatom  drei  Affinitäten  vorauszusetzen. 

Wir  müssen  bei  den  sog.  chemischen  Individnen  unzweifelhaft 
eine  Unterscheidung  gestatten  in  solche  Körper,  welche  ihre  Ele- 
mentarbestandtheile  in  Einem  Holektll  enthalten  und  in  solche, 
deren  Elemente  in  zwei  oder  mehreren  Molekülen,  die  sich 
aneinanderlagem  können,  vertbeilt  sind.] 


BtTtheiot.    Deber  die  6q;raTart  nnd  di«  Rolle  dei  Acetyleni 

im  Lench^;ase. 

Compt  rend.  LIV,  1070. 
])  Der  Verf.  hat  sich    von    der  Gegenwart    des  Acetylens    in 
dem  Leuchtgase  Überzeugt,  indem  er  dasselbe  zuerst  in  die  bekannte 
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Knpferverbindung  überführte,  aus  dieser  rein  darstellte  und  «udy- 
sirte.  Die  Eigenschaften  des  so  erhaltenen  Acetylens  stimmen 
vollständig  mit  denen  überein,  welche  das  Gas  besitzt,  wenn  man 
es  nach  andern  Methoden  darstellt.  Das  Entstehen  des  Aoetjlens 
in  dem  Leuchtgase  erkläre  sich  leicht,  wenn  man  steh  erinnert,  dass 
das  letztere  bei  Eothglühhitze  erzeugt  wird. 

2)  Die  Menge  des  Acetylens  im  Leuchtgas  ist  so  gering,  dass 
sie  sich  kaum  auf  einige  Zehntansendstel  erhebt;  trotzdem  ist  es 
nicht  ohne  Einfluss  theils  auf  den  Geruch,  theils  auf  die  leuchten- 
den Eigenschaften  des  Gases. 

Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  das  Acetjlen  in  sei- 
ner procentischen  Zusammensetzung  nicht  von  dem  Benzol  differire  : 
dies  genüge  um  vorauszusehen,  dass  seine  Fkmme  stark  russe  und 
eine  kleine  Menge  desselben  einem  wenig  leuchtenden  Gase  eine 
bedeutende  Leuchtkraft  mittheilen  könne.  Diese  Leuchtkraft  sei 
für  gleiche  Volumina  bei  demAcetylen  bedeutend  stärker,  als  bei 
dem  ölbildenden  Gase,  mit  welchem  jenes  bisher  für  einerlei  ge- 
lialten  worden  sei. 

3)  Der  Geruch  des  Acetylens  verdiene  ebenfalls  einige  Auf- 
merksamkeit, weil  der  charakteristische  Geruch  des  Leuchtgases 
vielleicht  am  meisten  bedingt  sei  durch  denjenigen  des  Acetylens. 
Der  Verf.  sagt,  dass  vier  Substanzen  hauptsächlich  den  Geruch  des 
Leuchtgases  bewirken:  a)  das  Acetylen.  Es  genüge,  dieses  Gas 
mit  geringen  Spuren  Schwefelwasserstoffgas  zu  mengen,  um  den 
specifischen  Geruch  des  Leuchtgases  zu  erzeugen,  b)  Der  Schwefel- 
kohlenstoff. Er  wirke  ebensowohl  durch  seinen  eigenen  Geruch 
als  indem  er  unter  dem  Einfluss  der  Feuchtigkeit  Veranlassung 
zur  Bildung  anderer  übel  riechender  Schwefelverbindungen  gäbe, 
c)  Das  Benzol.  Der  Geruch  dieses  Körpers  könne  in  seiner  Rein- 
heit wahrgenommen  werden^  indem  man  das  Leuchtgas  zuerst  mit 
ammoniakalischem  Kupferchlorür  und  dann  mit  einer  sauren  Fliis- 
sigkoit  'Wasche,  d)  Das  Naphtalin.  Sein  Geruch  mache  sich  frei- 
lich wohl  hauptsächlich  nur  bemerkbar  in  den  Krümmungen  und 
Feuchtigkeitssammlem  der  Leitungsrohren. 

Am  Sohluss  dieser  Notiz  theilt  der  Verf.  nooh  mit,  dass  der 
elektrische  Funke  eines  Euhmkorff'schen  Apparats    auf  gereinigta 
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Gukohle  osd  ^waentofFg^  eiawükoBd,  kein  Acat;7leo  «izengt 
bube,  &Dch  selbst  bei  Anwendvog  toii  nicbt  gpreivigtcr  ßetorten- 
koUe  habe  er  nur  eine  aiiwjigb«re  Spur  der  Oxydul  kupferverbin- 
dgng  des  Aoe^Jens  «rbalten  künneo.  Das  -O&wicht  dersellieii  sei 
siohei  geringer  gewesen  als  Vss  imiigrunin.  £r  will  damit  dar- 
gedian  baben,  daaa  bei  dem  Veisnob  von  Morren  höchstens  nur  die 
alleigwingsten  Spuren  von  Ace^len  konnten  eraengt  woiden  s^iit 
wenn  ungereinigte  Gaskoble  augewendet  wurde. 


IT.  Stein.    UAtr  du  Pfloiflllg^. 

(Phytomelin,  Eutin  saure) 


und  einige  ibm 


idte  Körper. 


(Uitgetbeilt  t 


1  Verf.  diuroh  UeberseQdung  äet   Programnu   der  polytechn. 
Scbnle  in  DreBden). 


Da  die  von  Weiss  im  Jahre  1842  entdeckte  RutinsHure  nach 
den  Beobachtungen  verschiedener  nnten  in  der  Anmerkung  genann- 
ten Chemiker')  sich  sehr  verbreitet  im  Pflanzenreiche  findet,  so  schlägt 
Verf.  dafUr  den  Namen  Phyiomelin  oder  schlechtweg  MeVin  vor 
von  fiij'Alvog  quittengelb. 

Seit  längerer  Zeit  mit  dem  Studium  und  der  Anfauchung  des 
Melins  beschäftigt,  war  es  dem  Verf.  nicht  möglich,  an  die  von 
Ulasiwetz  ^  behauptete  Identität  dieses  Körpers  mit  dem  Qnercitria 
XU  glauben.  Er  hat  deshalb  eine  vergleichende  Untersuchung 
der  beiden  Stoffe  vorgenommen  und  sich  dieselben  zunächst  in  voll- 
kommen reinem  Znstande  zu  verschaffen  gesucht.  Das  Melin  stellte 
er  ans  den  „chinesischen  Gelbbeeren",  das  Quercitrin  aus  der  Quer- 


1)  Bocbleder  und  HUainett,  Ann.  Cbem.  Pbarm.  LXSXIL  197  in  den 
Csppint.  8t«iii,  Piogrammder  poljtecbDischau Schule  zuDreadca  v.J.  1663 
und  J.  pr.  Chem.  LVIII.  399  in  den  BlÜtbenknoipen  von  Sophora  japonica. 
Bochled^r,  Cham.  Centralbl.  18(>9.  166,  in  den  Blüthen  von  AeBCulne  bippo- 
oMtannm.  gehnnk,  IBbendaa.  S.  911  Im  Kraute  von  PoljKonnm  Fa^p^ram. 
Wi^er,  Ebandaa.  B.  898  im  Hopfen.  Bolky,  £lMDdas.  1860.  889  in  den 
Fruchten  von  Hippopbae  rhaninoldes.  Stein,  in  den  Blüthen  von  Leucojum 
rernnm,  Acer  pseudo-platanua  mit  Wahrscheinlichkeit,  sicherer  in  den  Blüthen 
Ton  ComoB  maecula  nnd  in  der  Haut  von  Agaricns  ochrolenca, 
3)  J.  pr.  Cham.  LXVU-  97. 
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citron rinde  dar.  Beide  Hohm«teri4Üieii  vnrden  wiederholt  mit 
\V'eingeist  von  80  Proc.  ausgekodit. 

Das  Molia  wntde  ans  den  weiugeiatigen  Tinktnren  dmch  Zn- 
mischen  von  Wasser  nnd  Verdunsten  des  Alkohota  abgeschieden 
lind  das  so  erhaltene  rohe  Melin,  welches  von  4'/^  Pfand  Gelb- 
beeren  '/^  I'fuud,  also  11  Proc.  vom  Gewichte  des  Kohmateriali 
betrug,  wt^iter  gereinigt.  Für  das  beste  Beinig;nngs:verfahren  er 
kannte  er  oine  partielle  Fällnog  der  weingeistigen  Lösung  mit 
ßleioxydiij-drat  bei  Eochhitze,  so  oft  wiederholt,  bis  der  Nieder^ 
schlag  nicht  mehr  brSnnlicb,  sondern  rein  gelb  gefltrbt  war.  Der 
letzte  Niederschlag  wurde  tuMih  dem  Auswaschen  durch  Schwefel- 
wnsserstoffweiügeist  zersetzt  und  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte 
riUssigkett  zun  Theil  ftir  sich  abgedunatet,  zum  Theil  zuvor  mit 
Wnsser  vemi lacht. 

In  beideu  Füllen  wurde  das  Melin  im  krystallinischen  Zn- 
stande, von  reiner,  blassgelber  Farbe  (der  Farbe  von  schön  ge- 
bleichtem .Stroh  nicht  unähnlich)  ohne  alle  Beimischung  von  Grün 
erhalten.  Pie  frllhere  Annahme,  dass  ein  grünlicher  Ton  der  Farbe 
des  Melius  eigenthfimitch  sei,  ist  damit  widerlegt. 

Das  auf  eine  Beimischung  von  Stickstoff,  Schwefel  und  Blei 
besonders  f^'cprüfte  nnd  davon  frei  befundene  Prfiparat  wurde  spttter 
imtcr  Anivcndnng  eines  Luftstromes  im  Anfange,  zuletzt  einea 
Sftuerstofiatronies,  mit  viel  Knpferoxyd  im  vordem  Theile  der 
Rühre,  ant'  dem  Schiffchen  verbrannt.  Hierbei  sowohl  als  bei  der 
Analyse  dt^s  Quercitrins  und  Afelletiua  hat  mau  sich  besonders  ge- 
gen eine  unveränderte  Sublimation  der  Substanzen  vorzusehen. 
.Xlle  im  Folgenden  beschriebenen  Analysen  aind  auf  gleiche  Weise 
nnsgefülirt  und  die  Substanzen,  wo  nicht  etwas  Anderes  besonder« 
bemerkt  Ist,   bei  110°  getrocknet. 

Die  Aas  Quercitrin  enthaltenden  weingeistigen  Fltlssigkeiten 
"urden  niiersl  durch  Haus enblasenlösung  vom  Gerbstoff  befreit 
Das  Abfiltriren  des  GerhstofFIeims  geht  sehr  gut,  wenn  man  vor 
der  Filtration  12  Stunden  stehen  ISsst  Das  Filtrat  konnte  mit 
Wasser  in  Jedem  Verhältnisse  gemischt  werden,  ohne  Quercitrin  ab- 
i'.uscbeLdi-n.  Ls  geschali  dies  nicht  einmal  beim  Ahdeatilliren  de^ 
Weingeistes  und  die  Abscheidung  erfolgte  überhaupt  erst  daim,  als 
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£e,  Tom  Alkohol  befreitnn,  FUtsoigkeitea  attf  dem  Wosserbade  wei- 
ter (scblicsslich  bis  znr  Synipsconsistenz)  verdampft  wnrden.  Die 
ersten  Änsscheidnugen  bestanden  ans  susammeuhKngeuden  Knisten, 
welche  ans  mit  blossem  Ange  erkennbaren  harten  Krystallnadehi 
gebildet  waren;   später  fiel  das  Qnercitrin  als  pulverige  Masse  ans. 

Schon  in  diesem  Vorhalten  liegt  ein  in  die  Angen  fallender 
Unterschied  zwischen  Quercitrin  und  Melin. 

An  rohem  Qner citrin  wnrden  anf  angegebeue  Weise  von 
1  Pfand  Rinde  lö,&  Gramme  =  3  Procent  erhalten.  Die  weitere 
ßeiKigmig  wurde  zum  Theil  wie  beim  Metin  vot^enommen,  zum 
'i'heil  durch  wiederholtes  Lösen  in  kochendem  absolutem  Alkohol, 
Vermischen  des  Filtratee  mit  deetillirtem  Wasser  und  Verdunsten 
des  Alkohols  im  Wasserbade. 

Eägenschaften  des  reinen  Melinv  und  QuercUrint. 

Kryatalle.  Das  Metin  hat  Verf.  stets  unr  in  ganz  dlinnen, 
weichen,  mikroskopischen  Ifadeln  erhalten,  welche  auf  polarisirtes 
Licht  nur  sehr  geringe  Wirkung  äussern. 

Das  Quercitrin  bildete  stets  dickere  und  härtere  Krygtalle, 
auch  wenn  sie  nicht  Zeit  hatten,  sich  vollständig  zu  tafelfürraigen 
Prismen  auszubilden.  LSsst  man  polarisirtes  Licht  durch  sie  hiu- 
dnrchgehen,  so  zeigen  sie  die  schönsten  Farbenerscheinungen,  ins-  ■ 
besondere  noch  dadurch,  dass  sie  oft  an  verschiedenen  titellen  ihrer 
Lllnge  ungleiche  Dicke  haben. 

Auch  hierin  Hegt  eine  charakteristische  Verschiedenheit  zwi- 
ichen  Melin  und  Quercitrin. 

Fiirbe.  Eben  so  Terschieden  ist  die  Farbe.  Der  des  Helins 
i$t  bereits  Erwähnung  geschehen,  die  des  Quercitrins  ist,  obgleich 
nicht  immer  von  gleicher  Tiefe  des  Tones,  dennoch  stets  tiefer 
gelb,  ebenfalls  ohne  Beimischung  von  OrUn. 

Getchmack.  Weder  an  dem  reinen  Melin,  noch  Quercitrin 
konnte  Verf.,  wenn  er  sie  trocken  in  den  Mund  nahm,  einen  Ge- 
Sfhmack  wahrnehmen.  Bulley  und  Kigaud  haben  am  Quercitrin 
einen  bitterlichen  Geschmack  beobachtet.  Auch  die  wässrige  Lö- 
MiDg  des  Melins  ist  geschmacklos,  dagegen  schmeckt  die  Ltisung  in 
SOprocentigem  Weingeist  entschieden  bitter.     Der  in  diesem  Punkte 
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zwischen  beiden  Körpern  erkennbare  Unterschied  besteht  darin»  dass 
vom  Quercitrin  auch  die  heiss  bereiteten  witesrigen  Lösungen  deut- 
lich bitter  und  die  weingeistigen  unverkennbar  bitterer  schmecken« 
als  die  vom  Melin. 

Schmelzbarkeit.  Beim  Erhitzen  im  Oelbade  beobachtete  Verf. 
folgende  Erscheinungen 

am  Melin:  Quercitrin: 

bei  150^  fing  es  an,  sich  braun  zu  färben;  1 

bei  160°  entwickelte  es  deutlich  Caramelgerucb ;  /wurde  nur  wenig  dunkler; 
bei  ISO*"  schmolz  es  zähflüssig;  ' 

beiieO'' bü  196«' fing  es  an,  ra  erweichen  ; «) 

gegen  200°  wurde  es  wieder  coosistenter,  doeh  ohne    schmolz   unter   Blasenbil- 
Merkmale  der  Zersetzung  zu  zeigen.  düng  u.  Entwickelung  von 

Caramelgerucb. 

In  beiden  Fällen  entwickelte  sich  etwas  sauer  reagirendes, 
Ameisensäure  enthaltendes  Wasser,  was  Bornträger  entgangen  ist, 
was  aber  sehr  leicht  beobachtet  werden  kann,  wenn  man  das 
Schmelzgeföss  mit  einer  rechtwinklig  gebogenen  Röhre  versieht 

Die  Versuche  wurden  in  einer  gläsernen  Probirröhre  mit  sehr 
geringen  Mengen  Material  angestellt.  Wie  sehr  aber  die  Eesul- 
täte  von  der  Transmissionsfähigkeit  des  Bades  (und  sehr  wahr- 
scheinlich der  Leitungsfahigkeit  des  Schmelzgefässes)  abhängen,  da- 
von mag  der  folgende  in  einem  Schwefelsäurebad  angestellte  Ver- 
such Zeugniss  ablegen.  ' 

Bei  100''  färbte  sich  das  Melin  gelb; 

„  120^  schmolz  es  unter  Blasenwerfen; 

„  200°  fing  es  förmlich  zu  kochen  an; 

„  290°  erst  trat  Destillation  unter  Zersetzung  ein. 

Neben  den  verschiedenen  Schmelzpunkten  beider  Körper  trat 
hierbei  noch  eine  zweite  Verschiedenheit  in  der  Farbe  und  dem 
Verhalten  der  geschmolzenen  Massen  zu  Wasser  auf.  Die  Farbe 
des  geschmolzenen  Melius  fand  Verf.  nämlich  stets  dunkler  als  die 


1)  Das  zu  diesem  Versuche  verwendete  Quercitrin  war  schnell  ausge- 
schieden und  sehr  klein  krystallisirt.  Die  Analyse  folgt  unter  2.  Ein  an- 
deres mit  sehr  gut  ausgebildeten  Krystallen,  dessen  Analyse  unter  4  folgt, 
erweichte  schon  bei  über  160^  und  zunehmend  bis  über  190^,  wo  es  anfing, 
Blasen  zu  werfen. 
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d«8  Querdtdiis  und  'ersteres  löste  sich  in  wenig  kodbendem  Was- 
ser, letateres  nicht.  Aus  der  Lösung  des  ersteren  schied  sich  nach 
BG^hrAtündigem  St^en  Melletiu  ab.  Das  Quercitrin  ging,  ohne  sich 
zu  lösen,  in  Berührung  mit  Wasser  in  diesen  Körper  über.  Das 
hierbei  abgeschiedene  Melletin  war  aber  amorph  und  wurde  auch 
dadurch  nicht  krTstallinisoh,  dass  man  es  in  absolutem  Alkohol 
löste  und  dann  auf  oft  erwähnte  Weise  aus  der  Lösung  abschied. 
Ein  grosser  Theii  desselben  war  überdies  in  das  Wasser  überge- 
gangen und  wurde  «uch  durch  vollständiges  Eintrocknen  nicht  un- 
lösliek 

Melin  ist  eine  schwache  Stfure,  wie  so  viele  ihm  mehr  oder 
weniger  ähnliche  Körper.  Mit  einer  wässrigen  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron  erhitzt,  treibt  es  ganz  deutlich  Kohlensäure,  ja  so- 
gar aus  einer  Lösung  von  Ferridcyankalium  Blausäure  aus. 

Ueber  die  LöstichheiiaverhäUnme  hat  Verf.  folgende  Beob- 
achtungen gemacht: 

absoluter    Alkohol :  Wasser : 

kochend:  kalt:  kochend:        kalt: 

t  Theil  Melin        löst  sich  in  14,4  858,9  185,0  10941 

1  Thea  Quercitrin  „       „     „     8,9  23,3  143,3  2485 

Auch  gegen  Bleizuckerlösung  ist  das  Verhalten  beider  Körper 
nicht  gleich.  Eine  Lösung  von  Melin  in  absolutem  Alkohol  mit  ei- 
nem Tropfen  der  erstem  versetzt  wird  schön  goldgelb,  eine  solche 
von  Quercitrin  hochorange  gefärbt. 

Zusammensetzung : 

Aus  den  Analysen  des  Verf.  berechnet  sich  für 

Melin  Quercitrin 

als  Mittel  ans  8  Analysen:  als  Mittet  aus  2  Analysen 

von  1  und  2  —  von  3  und  4 ') 
Kohlenstoff  50,06  54;2  —  55,5 

Wasserstoff    5,65  6,3  —    5,0 

Sauerstoff    44,39  40,5  —  39,5 


1)  1  war  einmal,  2  sweimal  durch  Alkohol,  3  und  4  durch  Bleioxyd  ge- 
reiuifi^t;  3  von  unreiner  Farbe,  4  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Der 
erste  Bleiniederschlag  war  nur  cum  Theil  in  verdünnter  Eseigstture  löslich 
und  der  unlösliche  Theil  enthielt  einen  braunroth  g^efärbten,  atark  bitter 
schmeekenden  8toff,  der  viellfiicht  in  etwas  grösserer  Menge  den  Präparaten 
von  Bolley  und  von  Rigaud  angehängt  und  diesen  sowohl  den  beobachteten 
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Wie  man  anf  den  ersten  Blick  erkennt,  besitzt  dos  voQkom- 
niBii  gereiniglo  Qnercitrin  dieselbe  procentische  ZnsammeiisetzDiig 
wie  das  Morindin,  in  dem  Andoreon  im  Mittel  von  drei  Analysen 
giftiiiden  hat:  0  55,4,  H  6,1,  0  39,5. 

Die  Formeln  für  Melin  und  Quercürin.  „Vergleicht  man  die 
vorstehenden  Analysen  des  Melins  nnter  einander  und  mit  d«D 
schon  ü-tiher  angeführten,  so  mnss  man  gestehen,  doss  die  Chemie 
wenig  organische  Verbindongen  anfenweisen  hat,  deren  procentische 
ZasaniDiensetzung  zweifelloser  festgestellt  ist,  als  die  dieses  K3i^ 
pcrs.  Betrachtet  man  andererseits  die  Differeneen  zwischen  dieteo 
Analysen  and  denen  des  Qnercitrins,  so  begreift  man  kanm,  wie 
HIasiwetz'  Anfstellang  so  leicht  nnd  widerspinchlos  Annahme  fin- 
den konnte. 

Wenn  man  ohne  vorgefasste  Meinung  eine  Forme!  ans  den 
verstehenden  Zahlen  zu  conatruiren  versuchen  will,  so  wird  mau 
vor  allen  Dingen  zu  bciiicksichtigen  haben,  dass  das  Verhiltmn 
zifischen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Melin  wie  1 : 8  ist,  und 
dsss  ftir  das  Quercitrin  sowohl  die  Toratehenden,  als  die  von 
K:gand  gefundeneu  Zahlen  einen  so  unbedeutend  geringeren  Saner- 
soffgehalt  zeigen,  dass  das  gleiche  Verhältniss  wohl  angenommen 
if'Brden  darf.  Auf  keinen  Fall  ist,  worauf  es  hier  vorzüglich  an- 
kommt, der  Sauerstofigehalt  grösser.  Ist  diess  aber  unhestreitbsr, 
dnnn  sind  anch  die  bis  jetzt  für  das  Quercitrin  aufgestellten  For 
mein,  welche  ein  grösseres  Sanerstoffverhälttiiiis  voraussetzen,  dq- 
vicbtig.  Es  stellt  sich  vielmehr  heraus,  dass  man  es  hier  mit  zwei 
Verbindungen  zu  thun  hat,  welche  als  wasserarme  Eohteshydrate 
ZV  betrachten  sind  und  in  einem  fthulichen  Verhältnisse  zu  einander 
stehen,  wie  Bohrzucker  und  Traubenzucker,  d.  h.  »ich  durch  +  die 
Elemente  des  Wassers  von  einander  unterscheiden. 

Nimmt  man  die  Grösse  dieser  Waeserdifferene  Enm  Aosgcngi- 
punkt,  so  erhalt  man  fUr 


bitterlichen  Geacbniack  ertheüt,  als  anch  ihren  KohlenatofFgelialt  etwM  her 
aVgedrückt  and  nsch  der  Analyse  von  BoUcj  dun  Saaeratoffgehalt  erbSht  bet 
Aather  hatte  überdies  am  1  und  2  eine  Spnr  grünliches  Fett  auageEogen. 
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Helin :  Qnercitrin : 

Ci.     H„     0,1  C,g     H,g     0,„ 

welche  TCTlangen  in  100  TheüsD. 

50,0      6,6      44,5  54,6      5,0     40,6. 

Stehen  nun  aber  beide  Körper  in  einer  so  nahen  Beziehung 
■n  einander,  so  erscheint  es  gewiss  zwe  de  massig,  ihre  Zusammen- 
gehörigkeit auch  in  der  Benennung  hervortreten  zu  lassen,  nnd 
könnte  man    dessfaalb  das  Qnercitrin    nicht   unpassend  Qnercimelin 


Verwandlung  des  Melms  und  Quercimelina  in  MtUetin  {Qaercetin\ 

Wenn  die  von  Eigaud  fUr  das  Qnercitrin  aufgestellte  Formel 
nicht  annehmbar  ist,  dann  kann  auch  entweder  der  Vorgang  bei 
der  Bildung  des  Melletins  nicht  der  sein,  wie  ihn  Kigaud,  gestützt 
anf  diese  Formel,  dargestellt  hat,  oder  es  mnss  das  Melletin  eine 
andere  als  die  bis  jetzt  angenommene  Zusammensetzung  haben. 
Hierüber  Versuche  anzustellen,  war  sonach  unorlttsslich. 

Nachdem  Verf.  die  Beobachtung  gemacht  hatte,  dass  die  Spal- 
tDng  desMelins  mit  grosser  Schnelligkeit  vor  sich  geht,  wenn  man 
absoluten  Alkohol,  oder  SOprocentigen  Weingeist  und  SalzsSure 
verwendet,  hat  er  mehrere  Versnche  anf  diese  Weise,  andere  aber 
auch  mit  Wasser  uud  Schwefelsäure  ausgeführt.  Melin  nnd  Qner- 
cimeliu  wurden  vollständig  getrocknet  angewendet,  das  gebildete 
Helletin  anf  einem  bei  110°  getrockneten  Filter  gesammelt,  bei 
derselben  Temperatur  getrocknet  und  gewogen. 

1.  2,306  Helin  lieferten  1,S2G  MelleUn  =  77,1  Procent, 

2.  8,236        ,  ,  2,558        ,         =  78,8        , 

In  beiden  Fanen  waren  gleicb^rosse  Menji^Q  Wuser,  nämlich  400  C.  C. 
Hnd  1)  20  Tropfen  rectificirte  SchwefeUKure;  in  2)  50  Tropfen  reine  Salz- 
tiure  aufwendet  Daa  Oemftcb  war  im  Wasserbade  2  Stunden  lang  er- 
wlmt  worden  und  hatte  dann  über  Nacht  geitanden. 

8.     1,663  Helin  wurden  mit  50  C.  C.  Wsingeist  von  80  Procent 
und  SO  Tropfen  SalzaHnre  kaum  eine  halbe  Stande  im  Waaserbade  erwUrmt, 
im  Uebrigen    wie  die   vorhergeb enden  Proben  behandelt  nnd  der  Weingeist 
■chlieulich  verduuBtet.     Gewicht  des  Helletina  0,978=^,809. 

4.  1,795  Helin  mit  absolutem  Alkohol  übrigens  wie  3.; 

Gewicht  des  Melletina  1,094=60,9  Procent, 

5.  0,242  Helin  Gewicht  des  Melletioa  0,187=56,6  Procent, 
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e.  iy1i7%  Melin  Gewicht  des  MelletinB  0,628=58,8  Proeent, 
7.  0,699  Quercimelio  =  0.877  Melletin  =  62,9  Procent. 
Eine  grössere  Sicherheit  in  der  Bestimmung  der  Melletinm en- 
gen lässt  sich  erst  dann  erwarten,  wenn,  ein  Mittel  gefunden  sein 
wird,  durch  welches  das  Ende  des  Spaltungspro cesses  leicht  und 
bestimmt  erkannt  werden  kann.  Denn  während  dieser  ai:^enschein- 
llch  in  den  beiden  ersten  Versuchen  noch  nicht  vollendet  war, 
scheint  in  einigen  andern  die  Wirkung  der  Säuren  zu  weit  gegan- 
gen zu  sein.  Ich  halte  daher  diese  Bestimmungen  für  den  Augen- 
blick noch  nicht  geeignet,  um  als  Anhalteputikte  für  Aufstellung 
einer  Formel  zu  dienen. 

Ebensowenig  ist  dies  mit  der  Bestimmung  der  Zuckermengen 
der  Fall.  Denn  sowohl  dieser  fragliche  Zucker,  als  auch  das  Mel- 
letin sind  beim  Erwärmen  mit  Säuren  veränderlich. 

Eigenochaften  des  Melletins.^) 

Krystalle,  Diese  besitzen  grosse  Aehnliehkeit  mit  denen  des 
Qtiercimelins  und  wirken,  wie  diese,  stark  auf  polarisirtes  Licht 

Farbe,  Die  Farbe  ist  gelb  mit  einem  Stich  ins  Grünliche  oder 
Röthliche  (letzteres  wohl  nur,  wenn  es  Mellulmin  enthiüt), 

Geschmack,  trocken,  nicht  bemerkbar,  in  Lösung  an  intensiver 
Bitterkeit  den  Lösungen  von  Chinin  Nichts  nachgebend. 

Schmelzbarkeit,  Ich  habe  es  bis  auf  200"  erhitzt,  ohne  d&ss 
eine  Schmelzung  eingetreten  wäre.  Die  Fai'be  wiude  abcfr  dunkler, 
es  entwickelte  sich  ein  eigeuthümlicher  Geruch  und  eine  geringe 
Menge  Wasser,  welches  sauer  rea,girte  und  Silberiösung,  wie  Amei- 
sensäure, reducirte.  Das  erhitzte  Material  löste  sich  nicht  mehr 
vollständig  in  kochendem  absolutem  Alkohol,  sondern  hinterliess 
einen  braunen  Körper  (Mellulmin?).  Die  Farbe  der  Lösung  war 
braun  und  ihr  Verhalten  gegen  alkalische  Kupferlösung  nicht  mehr 
die  des  reinen  Melletins. 

Das  Verhalfen  gegen  alkalische  KupferlOhung  ist  besonders 
wichtig,  indem  es  mit  dem  des  Zuckers  vollkommen  übereinstimmt, 
was  Kigaud  entgangen  ist.  Ganz  so  verhält  sich  auch  das  Mell- 
ulmin. 


1)  J.  pr.  Chem.  XXI,  203. 
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LdgHckkeÜ.  1  Melletin  löst  sich  in  18,2  kochenden  und  229,2 
kift«D  absolnten  Alkohols. 

ZunammttMelsung  des  Mellelins. 
1.  und  S.  (tomniteB  mu  Quercitzanrinds  und  nuea  aoa  dieser  direet 
nach  Rach1'<der'i  Vorschrift  erhalten  worden.  1.  üt  überdies  bei  100°  !,  bei 
105°  getrockneti  letzteres  von  Herrn  Pchmidt  anaijsirt;  3.  und  i.  »ua  Melin 
in  einer  WssserstoffatmosphBre  datgeeteiH ;  6.  dasselbe  durch  partielle  FBl- 
Tnng  mit  BleioiyiThjdrat  gtnialgt;  6.  durch  Schmelzung  von  Qu«rcimelln 
flilahm  und  amorph. 

Ja  100  Theilaa  enthalten: 

1.  2.  3.  4.  6.  ft. 

C     Ei9,S3«,    59,063,    5e,BO0,    00,028,     «0,394,    68,6; 

H      3,764,      3,949,      3,83S,      3,934,      4,229,      4,0; 

O    86,598,    86,988,     86,362,    36,038,    36,377,     37,6; 

6)  enthielt  ohne  Zweifel  noch  unverändertes  Qnercimelin. 

Die  Formel  für  dut  MeUtfi»^. 

„Rtgand  hat  die  Formel  C2.,H|,0,,  kub  seinen  Änaljaen  nnd 
Bieh  seinen  Ansichten  üher  den  Spaltnngsvorgang,  dem  es  seine 
EntstehtiDg  verdankt,  berechnet. 

Bis  verlangt  in  100  Thalien C  59,7S,  H  S,73,  0  36,52 

nad  itimnit  bucIi   mit  melneu  Analysen  1  bis  4, 

ieran  Mittel  ist C  69,77,  H  8,86,  O  86,37. 

Die  Analyse  5  verlangt  zwar  eine  andere  Formel,  doch  sehe 
ich  von  Anfstellnng  einer  solchen  vorllufig  ab,  weil  ich  die  Reiui- 
gan^  dea  Helletins  mit  grösseren  QuanUtflten  zn  wiederholen  be- 
absichtige, vorzQglich  aber  weil  ich  mit  dem  Studium  des  Spal- 
tangsprocesses  noch  beschäftigt  bin. 

Unbesebadet  dessen  scheint  jedoch  schon  jetzt  so  viel  fest  zu 
Hehen,  dasa  in  dem  Uelletm  ein  grosseres  SanerstoflVerhältniss  vor- 
handen igt,  als  in  dem  Melin.  Wenn  aber  eine  Verbindnng  in  zwei 
ködere  aeiiHÜt,  wovon  die  eine  das  gleiche,  die  zweite  ein  grSsse- 
•es  SanerstoffrerhUtniss  aufweist,  als  sie  selbst,  so  mnss  entweder 
Sauerstoff  von  Aussen  aufgenommen  oder  ein  drittes  wasserstofF- 
raicheres  Prodoet  engleich  entstanden  sein. 

Um  mich  mt  versichern,  ob  das  Erstere  der  Fall  sei  oder 
nieht,  hab«  ivk  die  Spahmig  des  Helins  in  einer  Atmosphäre  sorg- 
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fältig  von  Sauerstoff  gereinigten  Wasserstoffe  vorgenommen.  Die 
Zusammensetzung  des  Products  ist  unter  3,  4  und  5  vorstebend«- 
Analysen  aufgefllhrt  und  zeigt,  dass  das  Melletin  seinen  Sauerstoff- 
überschuss  aus  einer  andern  Quelle  als  der  Luft  entnimmt  Sonacb 
muss  nothwendiger  Weise  ein  drittes  Spaltnngsproduct  gebildet 
werden,  welches  Kigaud  nicht  beobachtet  hat.  Nach  meinen  bis 
jetzt  gemachten  Beobachtungen  muss  ich  schliessen,  dass  dies  Mell- 
ulmin  ist  DafUr  sprechen  die  von  mir  mitgetheilten  Analysen  des 
zweiten  Spaltungsproductes  (des  Zuckers)  und  selbst  die  von  Bi- 
gaad,  welche  ebenfalls  deutlich  einen  Ueberschuas  von  Wasserstoff 
erkennen  lassen.  Ausser  dem  Mellulmin  tritt  Überdies  Ameisen- 
säure mit  Kohlensäure  bei  der  Spaltung  des  Melius  auf,  sie  mag 
bei  Zutritt  oder  Abschlus^s  der  Luft  ausgeflihrt  werden.  Es  scheint 
überhaupt  die  Ameisensäure  eine  grössere  Rollo  bei  diesem  Vor- 
gange zu  spielen,  denn  man  kann,  worauf  ich  für  jetzt  nur  hinwei- 
sen will,  das  Melletin  betrachten  als  ein  sehr  wasserarmes  Kohlen- 
hydrat, zu  welchem  die  Elemente  von  Ameisensäure  hinzugetreten 
sind.  Wenn  aber  die  Elemente  der  Ameisensäure  von  Melin  oder 
Querciraelin  hinweggedacht  werden,  so  bleibt  Mellulmin,  d.  h.  man 
kann  sich  denken,  das  bei  der  Spaltung  des  Eratern  ein  Theil  die 
Elemente  der  Ameisensäure  abgiebt  und  diese  sich  mit  einem  an- 
dern Antheile  vereinigen,  um  damit  Melletin  zu  bilden.  Dabei  wer^ 
den  die  Elemente  vom  Wasser  eliminirt  und  verbinden  sich  mit  ei- 
nem dritten  Antheile  zu  Gummi  oder  Zucker«  Unter  dieser  Vor- 
aussetzung müsste  das  Melletin  die  Formel  C20H7O9  erhalten,  welche 
in  100  Theilen  C  60,3,  H  3,5,  0  36,2  verlangt  und  gleich  ist 
Ci8Hi20,.^+C2H03— 6H0. 

Man  könnte  fragen,  wie  ich  denn  mit  diesen  Ansichten  die 
Spaltung  des  Melletins  in  Melletiusäure  (Quercetinsänre)  und  Phloro- 
glucin  in  Einklang  bringen  könne.  Obgleich  ich  auch  auf  diesen 
Punkt  einzugehen  mir  für  spätere  Zeit  vorbehalte,  so  glaube  ich 
doch  jetzt  schon  mich  dahin  aussprechen  zu  können,  dass  die 
Spaltung  des  Melius  und  die  des  Melletins  zwei  von  einander  ganz 
unabhängige,  also  auch  ganz  selbständig  zu  behandelnde  Vorgänge 
sind.  Eben  deswegen  kann  aber  dem  letzteren  ein  nothwendiger 
Eiufluss  auf  die  Gestaltung  der  Formel  des  Melius  nieht  antgestaft- 


j 


fltelu,  Üeber  Am  MAtuenKelb. 


369 


im  irerd««.  Es  ist  ingar  nacli  tneiObr  Üebenetigiing  Diclit  bloB 
biafif_Diian3fUbTbKr,  Bondem  itn  Allgemeinen  ganB  Unstatthaft)  die 
Formel  einer  Verbindn&g  hei  jeder  nent^n  TerKnderdng,  We]cfaä 
man  au  ihr  beobachtet,  nmzngeBtaltei),  am  zQ  einer  glatten  Zer- 
HtBongsgleichnng  ED  ge  langen.  Walclie  Fottiel  mtlMtä  da  z.  B.  die 
Hohfk««r  erbalteü,  «-enn  alle  8pa]tungsTorgJlnge,  welche  tnr  allein 
die  Wlrme  an  ihr  bervormft,  darin  einen  Ansdnick  finden  solltetltl 
Hlasiwet^  Hcfaeint  fiberdies  bei  Änfttellnng  seiner  Formel  ganz 
fifaeneliea  sn  beben,  dasri  UeltetiusHtire  mid  Ueüetin  die  gleiche 
protentische  Zct^meidefxnng  baben;  dass  ea  Sonacb  mindestetlä 
abeitflo  so^Wendig  war,  dieses,  als  das  toU  ibtn  in's  Ange  gefasste 
VerWttiiu  In  der  Ftnuel  hervortreten  ±a  latsen," 


V<  rdndentf9«pr«duc(«  du  JtfeUfu  und  Mttletin». 

DmtcA  OxftUtfUm.  Melfn  wb4,  wenn  nicfct  ToOkornmen  rehl, 
■«  Lieble  kierklich  gvttn,  am  Quertitrin  hat  Verf.  etwas  Aehn- 
Gches  Ms  jelst  tilebt  beobaohtet,  woU  aber  rd  auffftllsnder  Welse 
bei  ober  Probe  Melletia.  Die  BhvwiAung  der  Alkalieti  atlf  dtei« 
Körper  bei  Zutritt  tod  LWI,  welobe  darin  besteht,  da«s  sie  die 
Oxj^lioii  derselben  rennlaeErt,  bat  bis  jetzt  die  DarMrfhteg  einer 
Alkalivertändang  de«  Helitls  rerbNideit.  'E.t  gelhrgt  jedMh  leicht, 
rina  sokhe  n  eraengen,  wenn  man  alkoholische  LttsungeD  altf  ein- 
■oder  wirken  Iftsst,  weil  im  Alkohol  die  nengebildete  Veitrindtrag 
nnlöslich  bt. 

Eh)  anf  solche  Weke  a^atteiMM  ^ctromak  besass  efnegranat- 
rothe  Farbe,  Bei  der  Anfbewabmng  in  einem  nicht  verschloBSeneM 
OelXsse  war  es  jedoch  stellenweise  brann  geworden  ond  erweicht. 
Die  directe  Analyse  scheiterte  an  der  UnmCgtichkeit,  die  letzten 
Antheüe  der  während  der  Operation  sahmeloedden  Ha»e  voUstHn- 
ifig  zn  TerbreraeU-  I>ie  Matronverbindftng  wtttd«  daher  Itt  «Ine 
BAelretWadttng  verwendelt  nnd  diese,  bri  100"  getrocknet,  «natysirt. 

Das  Heiin  hat  nach  der  Analyse  WasserstoS  verloren  und 
Sanerstoff  aufgenommen. 

Aebnlicb  wie  Alkalien  wirkte  Baryt  Hier  war  aber  die  Oxy- 
dation Boeb    weiter   Torgesohritte*,    als    in    dam    TorbargalMndeB 
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Anfiallend  krfiftig  wirkt  Silberoxyd  schon  bei  gewöbnlicber 
Temperatur  auf  das  mit  Wasser  angerührte  Melin.  Es  entsteht 
eine  dunkelrothe  Flüssigkeit,  welpbe  nach  dem  Eintrocknen  einen 
braunen,  amorphen  Körper  hinterlässt. 

Dieser  Körper  zeigte,  bei  ganz  verschiedenen  Eigenschaften, 
dieselbe  Zusammensetzung,  wie  das  in  der  Natronverbindung  ver^ 
linderte  Melin. 

Durch  Reduction.  ,. Weitaus  die  interessanteste  Veränderung 
erleidet  das  Melin,  wie  auch  das  Melletin,  in  Gegenwart  von  Was- 
ser, oder  gelöst  in  Weingeist,  durch  Natriumamalgam.  Es  entsteht 
nämlich  ein  prächtig  rother  Körper,  welcher  durch  Alkalien  und 
Bleizuckerlösung    grün,    durch    Säuren   wieder   roth   gefärbt    wird. 

Indem  ich  die  nähere  Beschreibung  seiner  Darstellung  und 
seiner  Eigenschaften  für  eine  spätere  Vei^'ffentlicbung  verspare, 
will  ich  nur  die  mit  einer  geringen  Menge  bis  jetzt  allein  ange- 
stellte Analyse  mittheilen,  welche  zeigt,  dass  dieser  Körper  vom 
Carthamin  sich  nur  durch  ein  Plus  von  Wasser  unterscheidet.  Ich 
werde  ihn  deshalb,  als  neben  dem  Carthamin  stehend,  der  beque- 
meren Bezeichnung  wegen  ParaciUthamin  nennen. 
0,0605  (bei  lOO""  getr.)  =  0,1225  Kohlensäure  und  0,082  Wasser, 
also  in  100  Theilen  C  55,206,   H  5,867    O  38,927. 

In  meiner  früheren  Arbeit  schon  habe  ich  die  Beziehung  zwi- 
schen Melin  und  Carthamin  durch: 

Melin  +  Buttersäure  =  Carthamin, 
ausgedrückt,    was    allgemein   betraebtet,    einem  Reduetionsprocesse 
gleich  ist*' 


Dem  Melin  nahe  atefiefide  Körper. 

„Gleichwie  i Traubenzucker  und  Rohnucker,  so  sind  auch  Melin  nnd 
Quercitrin  nur  die  BeprSsentanten  einer  grouen  natürlichen  Familie,  der 
Melingruppe,  deren  Glieder,  diirch  Merkmale  der  Specie3  sich  untei«<s]Mdend, 
in  den  wichtigsten  Gattungscharakteren  übereinstimmen. 

Als  hierher  gehörig  nenne  ich  zuerst  die  Farbstoffe  des  Btrohs  und  des 
gelben  8chleimpi]zes  (Aethalinm  flavum\  die  ich  selbst  untersucht  habe. 
Beide  sind  unkrystallisirbar,  stehen  also  zum  Melin  in  deni  Verhältnisse, 
wie  Schleimzuoker  zn  den  krjstallisirbaren  Zuckerarten.  Der  ersteve  ist  tod 
blasser  Farbe  und  leicht  Terttnderlich;    der   letztere    hochgelb   gefitrbt,   and 
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loySel  kh  in  beobachten  In  der  Lage  war,  von  g^rÖsserer  Bestttndigkeit.  Ihm 
Mut  fibrigeiu  ein,  wie  es  scheint,  allgemeines  Merkmal  der  Melingruppe, 
nimlich  das  Grfinwerden  mit  Eisenchlorid.  Das  schwer  in  nur  einigermaas- 
sen  genfigender  Menge  su  beschaffende  Rohmaterial  braucht  nur  mit  abso- 
lutem Alkohol  extrahirt  zu  werden,  nm  den  Farbstoff  auszuziehen.  Der 
Strohlarbstoff  ist  nur  durch  mehrfach  wiederholte  partielle  Fällungen  mit 
Bleiessig  zur  Analyse  geeignet  zu  erhalten.  Von  Beiden  wurden  die  bei 
106°  getrockneten  Bletyerbindungen  analjsirt. 
Vom  Strohfarbstoffe  lieferten 

1.  0,365.  0,406  Kohlensäure  0,101  Wasser  and  0,188  Bleiozyd. 

2.  0,690.  0,690  „  0,171        ^  „    0,226        , 
Beide  Analysen  sind  von  Herrn  Schmidt  ausgeführt. 

In  100  llieilen  der  Blelyerbindung,  der  org.  Substanz 


von 

1. 

C 

81,098, 

H 

8,155, 

0 

26,874, 

PbO 

88,878, 

im  Mittel: 
51,2, 

6,1, 
48,7, 


2. 

31,864, 

8,147, 

26,684, 

38,306.  — 

Vom  Aethaliumfarbstoff  lieferten 

0,390.  0,198  Kohlensäure,  0,048  Wasser  und  0,280  Bleiozyd,  *■  ' 

in  100  Theilen  der  Bleiverbindung,         der  org.  Substanz 
C  13,846,  60,9, 

H  1,366,  6,0, 

O  12,942,  44,1, 

PbO      71,846.  — 

Wenn  man  erwägt,  dass  die  gelbe  Farbe  des  Strohs  übrig  bleibt,  nach- 
dem die  grüne  Farbe  des  jungen  Stengels  verschwunden  ist,  so  scheint  es 
kaum  zweifelhaft,  dass  das  Melin  oder  ein  Qlied  der  Melingruppe  die 
Qrondlage  des  Phytochlors  bildet,  und  dass  das  Qelb  der  herbstlichen  Blät- 
ter entweder  mit  dem  Stroh£srbstoffe  identisch  ist,  oder  doch  ebenfalls  zur 
Melingruppe  gehört.  Dadurch  gewinnt  aber  diese  noch  mehr  an  Interesse 
und  Wichtigkeit,  die  kaum  erhöbt  werden  können  durch  Hinzufügung  des 
Safflorgelbs,  des  Morindins,  des  Morindons  und  des  Geutiauins,  welche  ganz 
unzweifelhaft  hierher  gehören.  Das  Erstere  ist  nach  Schlieper*s  Analyse 
offenbar  unkrystallisirbares  Melin;  das  Moriudin  hat  dieselbe  procentische 
Zusammensetzung,  wie  das  Qucrcimelin;  und  das  Morindon,  welches  nach 
Anderson  nur  im  Wassergehalte  vom  Morindin  verschieden  ist,  stimmt  in 
der  Zusammensetzung  mit  dem  Gentianin  überein. 

Als  Hlasiwetz  die  Identität  des  Melius  und  Quercimelins  darzulegen 
sich  bemühte,  unterzog  er  sich  nur  der  Aufgabe,  welche  jeder  Chemiker,  und 
Naturforscher  überhaupt,  als  eine  der  wichtigsten  anerkennt,  den  Zusammen- 
hang der  Erscheinungen  au&udecken  und  isolirte  Thatsachen  nach  ihrer  Zu- 
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'saimnepgeb^rigkeit  su  ver^üien»  Um  so  mehr  freue  ich  miob,  dam  meiai 
Widerlegung  seine?  Anaiobt  daa  Mittel  geworden  ist,  den  Zweck  u«r  nm  lo 
YoUstünd^er  ssu  erreichen,  indem  sie  zur  Aufstellung  der  Melingruppe  geführt 
hat,  loh  fühle  mich  «her  eben  dadurch  veranlasst,  auf  einige  noch  weiter 
gehende,  nichts  desto  weniger  aber  nahe  liegende  Begehungen  suu  Schlosse 
aufmerksam  zu  wachen;  e#  sind  die  Beziehungen,  im  denen  die  Meliagra]»pe 
zu  einigen  anderen  Gruppen  oder  Verbindungen  steht. 

Die  Verwandtschaft  der  Erai^rn  m^t  der  Gruppe  d»  KphlenhydnUe,  lai 
welcher  sie  in  den  Pflanzen  sehr  wahrscheinlich  henroigehi^  Uo|^  nach  dem 
bereits  Angeführten  |UiM^  genug  tqt.  Pass  d«4  MoUetin  =s  Melin  +  Amei- 
sensäure —  6  WfMser  sei,  ist  ebenfalls  bereits  angeführt  worden.  Es  ist 
aber  zu  erwähnen,  dasa  das  MeUetia  nicht  iaolirt  dasteht,  pondem  mit  dem 
Morin  zusammengehört,  welches  sich  al«  Melletln  -f<  2  Wasser  betrachten 
lässt.  Die  Formdl  Oji^HgOn,  welche  ihm  nach  diei^r  Anscbaunngsweise  ge- 
geben werden  mus#,  erfordert  in  100  Tko^len  C  6^2,  ^  4,1,  O  40,7  und  ist 
somit  den  Wagi^r*schen  Analysen  ganz  angemesseui  Das  Tannin  steht  aber 
zum  Melletin  in  einer  ähnlichen  Beziehung,  wie  d^^os  selbst  zum  Melin; 
man  kann  es  nämlich  ansehen  alq  Melletin  -\-  Ameisensäure  -|-  Wasser. 
Die  Formel  C22H]()OiJi,  welche  dies  ausdrückt,  stimmt  auch  Tollkommen  mit 
den  Analysen  von  Xaebig  und  Pelenze,  denn  sie  veilaiigt  in  100  Theilen 
C  54,4,  H  4,3,  O  4t,3.  Wie  sehr  diepe  Anschauungsweise  durch  die  swv 
sehen  den  zusamme^ngestellten  Körpern  thatsächUeh  vorhandenen  Aehnlichkei- 
ten  berechtigt  ist,  braucht  nicht  erst  nachgewiesen  zu  werden. 

In  einem  nicht  ^u  yerkennenden  Zusammenhange  mit  der  Melingnippe 
stehen  femer  Schunk*s  Rubian  und  Rochleder^a  Ruberythrinsäure,  welche 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Quercimelin  besitzen;  sowie  Alizarin  und 
Purpurin,  welche  indessen  wahrscheinlich  der  nächsten  Gruppe  angehören. 

Nicht  ganz  so  einfach,  doch  nach  meiner  Meinung  nicht  minder  be- 
gründet, ist  die  Beziehung^  welche  zwischen  der  Melingpruppe  und  einigen 
Verbindungen  sich  nachweisen  lässt,  die  man  die  Hämatingruppe  nennen, 
könnte.  Das  Hämatin  ist  nämlich  =  2  Melin  —  1  Aepfelsäure  —  8  Was- 
ser unddifferirt  Ton  der  Chrysophansäure  durch  2*/^  von  der  Carthanunsäure 
durch  4  Atome  Wasser.  In  vollem  Einklänge  mit  den  vorhandenen  Analy- 
sen kann  nämlich  Erstere  die  Formel  C^^HniOsI  (oder  Ce^Hs^On),  Letz- 
tere die  Formel  CsaHioOif  erhalten.* 


8eblt»nb«rgera.8eiiK«BwKH,  üefcMd.'WiTkiHigd. Chlotjodsetc.  879 
Seküluenberffer  und  Senffenwald.    Mw  lUtt  mAVlIK  dM 

GUoiiais  tat  tümfs»  organiscbe  Sntataim. 

Compt.  read.  LIT,  197. 

1)  CMojyod  auf  nUrobenaoamtret  Halron.  Die  Verß.  haben 
▼«»tefat,  dieeelbe  Reaction  auf  nitrokeiuoBsajues  Natxon  ^anwen- 
du,  nkch  waklier  «■  frUher  SoUltMnbeiger ')  g«lnDg«n  iat,  an* 
bensaeMuram  Natran  Hano-  und  Bijodbeosol  daituatellen.  Wenn 
man  nach  den  Veiff  gleiche  Aeqniralente  oitrobeaBoeaaureB  Natron 
DDi)  Chlorjod  mischt,  so  erwifrmt  ^ich  die  Uassa  nnd  der  Geruch 
dea  letzteren  Körpers  verschwindet.  Erwünat  nun  dum  daa  Boh- 
pivdaet  dieser  Einwirkung  anf  dem  Saudbade,  so  bemerkt  man 
eine  r^elmlaaige  KohletuSnreeatwicklnng.  Der  RSekatand  enthKlt 
dum  Cldomatrinm,  freies  Jod,  Nitro benzoesilni«  nnd  ein  ÜUget 
Piodnct,  welches  man  leicht  dadurch  abscheiden  kam,  dass  man 
die  Hasse  mit  einer  verdünnten  Sodalauge  bebandelt,  Ton  welcher 
es  nicbt  angegriffen  wird,  während  sich  die  übrigen  KOrper  losen. 
Diese  Flüsaif^eit  ist  ein  Gemenge  von  Uonojodnitrobenzol,  welches 
bei  nngefUir  390°  afadestillirt  nnd  einem  festen  krystallisirbaren 
Körper,  welcher  wahrscheiolidi  Bijodnitrobenaol  ist  Die  VerK 
eitiellen  von  diesem  letsteren  Prodnct  eine  zn  geringe  Menge,  nm 
es  analysiren  zn  können.  Das  MonojodnitrobenEol  stellt  eine  gelbe, 
uach  Bittermaadelöl  riechende  Flüssigkeit  da«,  welche  in  Alkohol 
Qud  Aether  löslich,  in  Wasser  nnläslich  ist.  Die  V^eiC  ventnnli- 
chen  die  Bildung  dieses  Körpers  durch  fo^nde  Gleichnngen: 

C|  ,H,CNO  JNaO* + CW  =C,  *H,(NO.)J04+ ClNa 

2)  Chlorjod  auf  brombcnaeetauret  Natron.  Eine  Misehung 
gleicher  Äeqnivalente  beider  Körper  erwfirmt  sich  nnd  verliert  den 
Genich  des  Chlorjoda.  Bei  der  trocknen  Destillation  entwickelt 
Nch  Kohlensäure,  es  destillirt  Jod,  Brombenzoesfiure  nnd  eine  ölige 
in  Wasser  und  Alkalihiuge  nnlSsliche  Flüssigkeit  Die  Sh'ge  F1U&- 
li^eit  enthXlt  Uonojodbenaol  (Bromjodbencol  wurde  nioht  gebildet) 
und  ein  gegen  300°  siedendes  Prodnct,  welches  sieh  beim  Kochen 

I)  DlMa  Ztsoht.  IV.  1S8.  • 
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mit  einer  aHcohoÜBchen  Kalilösnng  in  brombenzoesanres  und  pheoyl- 
saures  Kali  sersetEt.  Die  Verff.  schlieasen  daraus,  dass  der  durch 
Kali  sersetzte  Körper  Brombenzoesänrephenjläther  gewesen  sei  und 
drücken  dessen  Bildung  in  folgender  Gleichung  aus: 

2(CnH,BrJ04)=C204+J2+C,,H,BrCi2H30,, 

Die  Verff.  fanden,  dass  die  gegen  300^  siedende  ölige  Flüssig- 
keit, welche  sich  darch  Zersetzung  von  benzaesaurem  Jod  bildet, 
ebenfalls  einen  Körper  enthftlt,  welcher  beim  Kochen  mit  Kalihy- 
drat in  benzoesaures  und  phenjlsaures  Kali  zerlegt  wirdr 

3)  CMorjod  auf  PhenyUäure.  Diese  beiden  Körper  wirken 
energisch  auf  einander  ein  unter  Krzeugung  einer  grossen  Menge 
von  SabBsfiure.  Das  Product  der  Beaction  löst  sich  in  Sodalauge; 
diese  Lösung  liefert,  mit  Salzsäure  versetzt,  eine  dick«  grauweisse 
Flüssigkeit,  welche  sich  zu  Boden  setzt.  Diese  kann  unter  ge- 
wöhnlichem Luftdruck  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden,  sie 
entwickelt  beim  Erwärmen  viel  Jod  und  es  bilden  sieh  betr&cht- 
liche  Quantitäten  EosolsMure,  welche  sich  mit  carmoisinrother  Farbe 
in  alkalischen  Flüssigkeiten  auflösen.  Bei  der  Destillation  im  Va- 
cuum  konnten  die  Verff.  jene  Flüssigkeit  in  zwei  Theile  trennen, 
deren  einen  flüssigen  sie  durch  die  Analyse  als  Monojodphenyls&ure 
erkannten,  der  andere  Theil  war  ein  fester,  harter,  leicht  zerbrech- 
licher amorpher  Körper,  welcher  etwas  BosolsSure  und  Bijodphenyl- 
sfture  enthielt.  Die  Verff.  drücken  den  Bildungsvorgang  dieser 
beiden  Körper  durch  folgende  Gleichungen  aus: 

Ci2H«024  ClJ=^ClH-i-  CigHjJOa 
C^gHäJOa-i  ClJ=ClH+Ci2H,J202. 

Die  Monojodphenylsäure  beschreiben  die  Verff.  als  eine  farb- 
lose syrupfbrmige  Flüssigkeit,  weit  schwerer  als  Wasser,  von  haf- 
tendem Geruch,  welcher  an  den  der  ChlorphenylSÄure  erinnert,  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  bilde  mii 
den  Alkaliea  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  unkrystallisirbare  8alze, 
welche  von  einer  concentrirtcn  Soda-  oder  Kalilauge  nicht  gelöst 
werden.  Die  BijodphenylsKure  ist  nach  ihnen  eine  feste  farblose 
Masse,  welche  gegen  110®  schmilzt,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
etwas  löslicher  in  kochendem,  alkoholhaltigem  Wasser,  woraus  sie 
sich  in    der  Form    von    feinen    abgeplatteten  Nadeln   absetzt     Ihr 
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Geruch  ist  schwach  und  erinnert  an  den  der  Chlorphenjlsänre. 
Sie  ist  löslich  in  Alkohol  tind  Aether,  durch  Erwärmen  wird  sie 
QDter  Freiwerden  von  Jod  und  Bildung  von  RosolsXnre  zersetzt* 
Von  AlkalilÖsnng  wird  sie  unter  Bildung  von  in  Wasser  sehr  leicht 
löslichen  Salzeii  aufgenommen,  die  in  concentrirten  Laugen  unlös- 
lich sind. 


u.  Schiff.   Ueber  Diweinsteinsinre  nnd  Dibernsteins&nre. 

Compt.  rend.  LIV.  1076. 

Verf.  tbeilt  mit,  dass  es  ihm  gelungen  sei,  diweinsaure  Salze 
ond  selbst  diwefnsauren  Aether  darzustellen,  indem  er  die  betref- 
fenden Tartrate  mit  Weins&ureanhydrid  in  direkte  Verbindung 
brachte.  So  erhielt  er  auch  durch  Hinzufügen  von  1  Aeq.  Wein- 
sinreauhjdrid  zu  1  Aeq.  geschmolzener  Weinsäure  eine  sehr  zer- 
fliesslicfae  Masse,  welche  sieb  ganz  so  verhalten  habe  wie  das  Pro- 
dnct  längerer  Schmelzung  von  Weinsteinsäure.  £r  sagt  dann  wei- 
ter: „Die  Diweinsaure  ist  nicht  krjstallisirbar,-  sie  bildet  in  Was- 
ser leicht  lösKcbe  Salze,  selbst  mit  dem  Kupfer,  dem  Silber  und 
dem  MethjL  Die  Salze  werden  durch  Alkohol  in  Form  eines 
^jmps  oder  voluminöser  Flocken  gefkllt,  welch^  letztere  sich  beim 
Schütteln  zusammenballen  und  zu  einer  homartigen  Masse  eintrock- 
nen, welche  sich  an  feuchter  Luft  nicht  verändert.'^ 

„Die  Analysen  der  Salze,  aus  der  nach  den  verschiedenen 
oben  angegebenen  Methoden  bereiteten  Säure  dargestellt,  stimmen 
Tollständig  auf  die  Formel  CgH^oOn  für  die  Diweinsaure."  Verf. 
giebt  noch  zum  Schluds  an,  dass  die  Diweinsaure  identisch  sei  mit 
der  Tsoweinsänre  von  Laurent  und  Gerhardt  'und  nimmt  an,  dass 
diese  letztere,  gemengt  mit  Metaweinsäure  die  Tartralsäure  von 
Fr^my  ausmache.  Aucb  die  Bernsteinsäure  werde,  indem  sie  bei 
der  Sublimation  V2  ^^^*  Wasser  verliere,  in  eine  Dibemstdinsäure 
übergeführt. 
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Ramtneisberg.  DtkBT  4)0  IxomotiAie  d«  Salbt«  Tan  KtteBU, 
Di4rm  t»4  Yttriw. 

J.  pr.  Cbem.  LXKXT.  T9. 

Verf,  tbeilt  bierUfaer  FQlg4^dea  mit ;  .Die  sehvefela»aren  8«l>e 
der  basischen  Oxjde  dieser  drei  Metalle  bilden  uacU  mein«»  Be- 
nbachtDDgen  eine  neue  iaomorjibe  Grnppe,  welche  sich  den  srnhl- 
reichen  bekannten  FlÜien  von  Isomorphie  bei  analoger  Constitution 
der  Yerhindnagen  ftBreibt-  Daas  aber  letzteres  wirklich  der  Fall 
ist,  h«be  ich  durch  besondere  Uateniachnngen  nachweisen  köoDen. 

Im  kry stall isirten  schwefelsauren  Kadmiumoxyd  fand  Stromeyer 
26,5  Pr««.  yftm^i,  welche  iAU  entBprMliea,  Beuia  Ansahen  Über 
di»  Ki7*UUfoni)  Iwwen  ea  aii«njtaobi«d«ii,  ob  ve  in  d«r  T^mt  ein 
wasserrtif^rea  fllydxat  Tor  nsb  hatte,  ab  alle  spttteim  UnMrsuchBr. 
^Veber  fitnd  bei  oinw  AMtlte  in  Q.  Bo>e>  Laboratoiio  in  <l«m 
krystallÄsirtfut  äalw  onr  18,16  Pwc.  WuaeTi  und  naJbt«  e«  «U  eine 
Verbindinng  voa  2  Ät.  Si4»  und  &  At-  Wasaei,  Spttter  tiwita  ick 
b^  Ge]<^enheit  der  krystallographtschea  UntMstwIwng  mit,  dasi 
ich  19,0 — 19|3  Ftoc.  Wasser  g«fiuideq  b«tte,  wd  hielt  es  darnach 
fUr  wabncbeinlicb,  daM  X  Al>  Salz  mit  3  A,t,  Wasser  verbunden 
sei.  C.  V,  Hauer,  w^Jjcber  gleichfalls  18 — 19  ProQ.  WqsBM  gefnn- 
deo  hntte,  itabm  dagegen  an,  dass  3  -4t.  Snl«  mit  8  At.  W«ner  das 
Uydrat  bilden.  Ich  iismerke  bierbw^i  dass  di«  KrystoUform  dei  von 
AVeber,  Hauer  und  van  tn>r  nDteancbteu  ßtUzes  die  nAmliche  war. 

mn  Verhfiltuias  von  3  At  gegen  8  At  Wvsei;  c»cheiut  aal 
den  ersten  BUck  etwas  nagewobnlicb.  Allein  nine  Richtigkeit  bo- 
ncisen  1)  die  Analysen,  deren  Resultate  mit  dieser  Berechnung 
(18, T&  Froc.  WAsaer)  am  besten  ühereJmtImmen ;  2)  die  laomorphie 
dett  Kadroinmaalzea  mit  den  SaUen  des  Didymogtyds  und  der  Ytter- 
erdo,  welche  deitsclben  ungewöhnlichen  Waasetigehalt  besitcen. 

Was  das  Bcbiin  rosenratbe  »chwefel^auie  Didymoxyd  hetriftt, 
SU  hatte  Marignac,  dem  wir  seine  Kenntniss  v^daokep,  in  frUbereD  , 
Viirsucbeu  3  At.  Wasser  darin  angenommen,  jedoch  bei  der  ander 
»pLtig  erwiesenen  Isoniorpbie  der  sSmintlichen  Cermetalle  ea  be- 
meikenawerth  gefunden,  dass  die  Form  des  schwefelsauren  Didym- 
oxvds  nicht  mit    der    des    schwefelsauren  Lanthanoxyds    und   dea 
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Mhwflfibaaren  Ceroz^duls  übeceiBstimmt,  welt^e  «benfalb  3  At. 
Wasser  entlialten.  Allein  spStere  Versuche  zeigten  ihm,  dsaa  dss 
Didymsala  in  der  That  einen  «nderea  Wassergehalt  (20  Proc.)  bat, 
nnd   er  berechnete  ein  Hydrat  ans  3  At.  Salz  und  8  At.  Wasser. 

Die  schSnen  g^lelchfalla  röthlicben  Krystnlle  der  schwefelsauren 
Tttererde  (aas  Gadolinit)  sind  wold  bisher  nicht  auf  ihren  Wasser- 
gehalt nntersncht  worden.  Ohne  hier  auf  eine  Sondemng  der  et- 
wai^n  als  Tttererde  beeelchneten  Snbstanzen  eiuzngehen,  habe  ich 
die  Krystalle  analjftht,  nnd  darin  39,76  tiobwefelsKnrB,  38,66  Basis, 
33,7  Wasser  gefonden.  Unter  Annahme  des  Atomgewichts  der 
Ytt«rerde  :=  10  entapritJit  die  Analyse  keinem  anderen  VerbltlttiisE, 
als  gleichfalls  dem  von  3  At.  Sah  g^en  6  At.  Wasser. 

Es  ist  hiernach  entsehieden,  dass  die  brystallisirten  Sulfate  der 
Oxyde  von  Kadmiatn,  Uidym  und  Yttrinm  gegen  3  At.  Salz  8  At. 
Wasser  entbalten. 

Et  bleibt  unr  fibrig,  ihre  Formeaüluliohkeit,  ihre  Isomorphie, 
DSchEB  weisen. 

Alle    drei    Salse    kiystsjlisiren    im    swei-    nnd    eirig:liedrigen 


Die  Hrystalle  des  Kadmtnmsalaes  sind  von  Kopp  und  von 
mir  games-san  worden.  Das  Didynissls  bestimmte  Harignac  nnd 
das  YttriamsalB  habe  ich  kUralich  outerBacfat.  Sie  gleichen  sich 
süauntlich  darin,  dass  die  l>asiacke  EndflKche  verbfiltnissmässig  sehr 
■nsgedehnt  ist,  wodurch  die  Krjstalle  meist  tafelartig  erscheinen. 
BaiiB  Kadnünmsala  tritt  die  gegen  jene  rechtwinklig,  bei  den  Ubri- 
gaa  nur  die  schief  geaeigte  Uexaidflifche  hinzu.  Alle  seigen  tbeils 
valkKhlige  swei-  uud  eingliedrige  OktaSder,  theils  vordere  oder 
bnitare  Hälften  derselben,  oder  sogeoannte  Augitpaare.  Das  Kad- 
tüwasalz  slleiu  seigC  das  verücale  Priama>  welches  die  Seitenkan- 
taa  des  Hauptoktaiiden  abstumpft,  und  such  eine  Fläche  aus  der 
OiagonalzoDe  der  basischen  Endfläche  ist  bei  ihm  allein  wahrsu- 
u^nnea.  Die  Ueosiuigeo,  deren  Resultate  wir  hier  nicht  cpecie.ll 
mitdiailen,  fuhren  su  dam  Beaultat,  dsss  bei  (ileichhcit  der  Axe  b 
(Orthodiag^anie)  aicli  die  Axeii  a  (Klinodiagonalen)  des  Kadmium  , 
^idym-  nnd  YUciunisalves  ~  1:4:4,  die  Axen  c  (Hanptaxen) 
:=i  1 ;  3 : 3  verbalben,  wKhr«nd  der  Rpitw  Winkel  bejder  von  63°  ^ 
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bis  61°  48'  differirt.     Die  Isomorphie  dieser  Krystalle  ist  daher  un- 
bedingt vorhanden.** 


Rammeisbery.    ücber  die  Verbindung  des  Jodsanren  Hatrons     ' 

mit  dem  Chlomatrinm. 

J.  pr.  Chem.  LXXXV.  81. 

Verf.  berichtet  hierüber   in   folgender  Weise:     ^Vor  mehr  als 
zwanzig  Jahren  lehrte  ich  ein  ans  diesen  Salzen  zusammengesetztes 
Doppelsalz  kennen,    welches    sich   sowohl   bei    der  Darstellung  des      j 
jodsauren  Natrons  aus  Chlorjod,    als  auch    bei    der    Bereitung  von      j 
basisch-flberjodsaurem  Natron  gebildet  hatte.     Zwei  Analysen  führ- 
ten mich  damals  zn  dem  Schluss,  dass  dieses  Doppelsalz  aus  1  At       ^ 
jodsaurem  Natron,  2  At,  Chlornatrium  und  12  At  Wasser  bestehe; 
seine  Krystallfortn  näher  zu  bestimmen,  habe  ich  damals  leider  un- 
terlassen. 

Als  ich  vor  Km^em  bei  der  Darstellung  grösserer  Mengen 
jodsauren  Natrons  aus  der  Mutterlange  sehr  schöne  Krystalle  einer 
aus  den  genannten  Salzen  bestehenden  Verbindung  sich  bilden  sah, 
fand  ich,  dass  dieselben  auch  direct,  durch  Auflösen  von  jodsaurem 
Natron  in  überschüssiger  Kochsalzlösung,  zu  erhalten  sind,  und 
lasse  hier  die  Eesultate  ihrer  krjstallographischen  und  chemischen 
Untersuchung  folgen. 

Die  oft  sehr  grossen,  farblosen  und  hSufig  durchsichtigen  Kry- 
stalle  gehören  in  das  eingliedrige  System.  Man  findet  viele,  die 
vollständige  Combinationen  eines  eingliedrigen  Oktaöders  mit  seinen 
sämmtlichen  Deductionsflächen  sind,  nämlich  mit  denen  des  Hexaids, 
welche  die  Ecken,  und  denen  des  Dodekaid's,  welche  die  Kanten 
abstumpfen.  Hierzu  treten  noch  Einzelflächen  anderer  Oktaöder, 
welche  sich  durch  Zonen  leicht  bestimmen  lassen.  Ohne  in  das 
Detail  einzugehen,  will  ich  nur  bemerken,  dass  15  Flächen  an  den 
Krystallen  wahrgenommen  wurden.  Die  drei  gemessenen  Kanten- 
winkel des  Hexaids  betragen  97^  16',  100°  36'  und  104°  0',  wei- 
chen also  von  rechten  wesentlich  ab.  Aus  ihnen  und  noch  zwei 
anderen  Winkeln  wurden   die    Neigungen  der  Axen,    ihr   Längen- 
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▼erhSltniss   und    die    Kantenwinkel    der   Combinationen    berechnet, 
und  letztere  mit  directen  Messungen  yerglicben. 

Unter  Anwendung  der  in  meinen  krjstallographischen  Schrif- 
ten beontEten  Zeichen  ist: 

a:b:c  =  1,1309:1  : 1,0436. 
A  =  104''  0'.  a  =r  102**  57'. 

B  =  100**  36'.  ß  =    99°  9'. 

C  =    97**  16'.  y  =    94°  56', 

Obgleich  viele  Ki-y stalle  des  Salzes  recht  symmetrisch  ausge- 
bildet, und  nur  durch  das  Vorherrschen  der  basischen  Endfläche 
oft  tafelartig  verkürzt  sind,  kommen  doch  auch  viele  unsymmetrisch 
vor,  indem  die  rechts  oder  links  liegende  erste  Kantenzone  zur 
herrschenden  wird.  Ausserdem  begegnet  man  Zwillingen,  bei  wel- 
chen die  basische  £ndfl[{che  zugleich  Zwillingsfläche  ist,  die  Indi- 
viduen selbst  dünn,  tafelartig  erscheinen. 

Diese  Krystalle  zeigen  dasselbe  Verhalten  gegen  Wasser,  wie 
die  früher  von  mir  analjsirten;  sie  werden  schnell  undurchsichtig, 
es  scheiden  sieh  die  seidenglftnzenden  Nadeln  des  jodsauren  Na- 
trons mit  2  At.  Wasser  ab,  und  Chlornatrium  löst  sich  auf.  Durch 
Erhitzen  entsteht  zwar  eine  vollständige  Auflösung,  allein  beim 
Verdunsten  oder  Abkühlen  erhält  man  den  grössten  Theil  der  bei- 
den einfachen  Salze  getrennt.  Trocken  erhitzt,  geben  sie  viel 
Wasser  ab,  schmelzen  dann,  entwickeln  Sauerstoff  und  Joddampf, 
nnd  hinterlassen  einen  zerfliesslichen  alkalischen  Rückstand. 

Wiederholte  Bestimmungen  des  Chlors,  Jods  und  Natriums 
zeigten,  dass  das  Doppelsalz  2  At.  jodsaures  Natron,  3  At.  Chlor- 
oatrium  und  18  At  Wasser  enthält, 

(2NaOJ05+3NaCl)  f  18  aq. 

Dieses  Resultat  differirt  in  etwas  von  dem  älteren,  und  es  wäre 
möglich,  dass  beide  Salze  sich  in  verschiedenen  Verhältnissen  ver- 
binden. Einen  leicht  entscheidenden  Vergleich  der  Formen  anzu- 
stellen, ist  leider  nicht  mehr  möglich.  Allein  ich  bin  jetzt  geneigt, 
die  Kltere  Formel  überhaupt  in  Frage  zu  stellen,  weil  die  jener 
Zeit  ausgeführte  zweite  Analyse  in  der  That  den  neuerlich  ausge. 
iftbrten  nahe  kommt.  Da  die  Difi^renzen  im  Natriumgehalt^  nach 
beiden  Formeln  berechnet^   so  gering  sind,   dass  aus  ihnen  schwer- 
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lieh  eitin  EntBcheidnng  abzuleiten  ist,  ho  habe  ich  mid),  nr  Cmi- 
statirung  der  oben  angegebenen  Formel,  bem&ht,  die  Menge  dw 
beiden  äalzbildner,  namentlich  des  Jods,  oaeh  verschiedBnen  Me- 
thoden festzustellen,  und  alle  bestätigen  jene  nene  FonML' 


Grande  au.   Ueber  das  Torkommen  tod  Rnbiffinn  in  gewism 
Tegetabilies. 

(Runkelrübe,  Taback,  Kaffee,  Thee,  Tranben.) 
Compt.  read.  LIV,  1067. 
Der  Verf.  hat  ans  den  Rtickatänden  der  Rnnkelrfibenveraibei' 
tnng  nach  der  &.  351  angegebenen  Weise  400  Grm.  reines  Chloi- 
rabidinm  darstellen  können.  Die  Beiclihaltigkeit  der  BnnkelrSbe, 
einer  vorherrschend  kalihaltigen  Pflanze,  hat  den  Verf.  veraalaflst, 
noch  andere  Vegetabüieu,  deren  Asche  viel  Kali  entbKlt,  »nf  das 
nene  Metall  zn  untersuchen. 

1.  Tabuck.  Er  hat  das  Wasser,  welches  sn  fvrtgesetzten  Wasch- 
ungen der  BlStter  von  Kentucky  Taback  benutzt  worden  war,  zu 
Trockne  verdampft  und  calcinirt.  Der  Bückstand  zeigte  im  8pec- 
tralapparat  die  charakteristischen  Linien  des  Calciums,  Lilhiniss, 
Kaliums  und  Kubidiums.  Die  Menge  des  Lithiums  wurde  gering, 
die  des  Bubidtums  dagegen  bedeutend  gefunden.  Aehnliche  Re- 
sultate erhielt  der  Verf.  bei  der  Untersnchnng  von  Havannahbllttei 
erster  Qualität. 

2.  Kaffee  wid  Thee.  In  den  Aschen  dieser  beiden  Sobttaa- 
zen  fanden  sich  bemerkenswerthe  Mengen  von  Bubidinm,  aber 
keine  Spnr  Lithium,  Der  Kaflee  zeigte  sich  viel  reicher  an  Ra- 
bidinm  als  der  Taback. 

3.  Trauben  (Roher  Wein^ein).  Der  Verf.  untersnchte  den 
calcinirten  Rficketand  der  Mutterlauge  ans  der  WeinsteinsXurebbrik 
von  Kestner  in  Tbann.  Er  konnte  mit  Bestimmtheit  Bnbiditua 
nachweisen,  aber  die  gefundene  Menge  war  ttusserst  gering.  Verf. 
glaubt  ans  seinen  bisherigen  Versuchen  schliessen  zu  mtissen,  disi 
das  Rubidium  eines  der  in  der  Natur  am  weitesten  verbreiteMS 
Elemente  seL    Es  gehe  femer  ans  seinen  Vennchea  bervor,   dam 
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da»  Voritoionien  des  Rnbidiums  nicht  notfavendig  an  das  des 
Lithhims  gebunden  sei,  was  man  nach  den  bisherigen  Analysen  von 
MineralieD  und  Wässern,  in  welchen  Bnnsen  das  Metall  anfgefun. 
den  hat,  habe  vermuthen  können.  Der  Verf.  fSgt  noch  hinzn,  dass 
Ifewisse  Vegetabilien,  deren  Asche  er  untersucht  habe,  kein  Rubi- 
dimn  za  enthalten  scheinen,  obwohl  mehrere  derselben  öehr  reich 
aä  Kalium  sind.  Er  erwähnt  für  den  letzteren  Fall  Colza,  Cacao, 
Zuckerrohr  und  einige  Fucusarten.  Da  die  betreffenden  Pflanzen 
das  Rubidium  aus  dem  Boden  entnehmen,  so  will  der  Verf.  eine 
AosiAl  von  Bodenarten  selbst  auf  dieses  Metall  untersuchen. 


Oaudin.   Ueber  Ifldtehes  Barytalommat  nnd  reine  Thonerde- 

salxe  Ar  die  Industrie. 

Compt.  rend.  LIV,  687. 

Bei  Versuchen,  die  der  Verf,  anstellte,  um  eine  Barytverbin- 
dung zu  gewinnen,  die  durch  Wasserdampf  so  zersetzt  wird,  dass 
Baryth^fdrat  entsteht,  kam  er  auf  die  Verbindung  der  Thonerde 
mit  dem  Baryt,  welche,  bisher  als  unlöslich  bekannt,  durch  liinge- 
res  Kochen  mit  Wasser  vielleicht  jene  Umsetzung  in  Thonerdehy- 
dtat  und  Barythydrat  einzugehen  versprach. 

Beim  Ueberleiten  von  Wasserdampf  über  ein  grobkörniges 
Gemenge  von  Thonerde  und  Chlorbaryum,  das  zum  Rothglühen 
erliHst  ist,  entsteht  eine  reichliche  Salzsäureentwicklung  und  durch 
Ausziehen  des  Rückstands  mit  kochendem  Wasser  und  Filtriren  er- 
htit  man  eine  farblose,  klare,  sehr  alkalische  Flüssigkeit,  die  durch 
Schwefelsäure  und  durch  Sulfate  gefällt  wird.  Sie  ist  aber  nicht 
reine  Barytlösung,  sondern  eine  solche  von  Barytaluminat,  da  sie 
mit  verdünnter  Salpetersäure  und  Salzsäure  ebenfalls  einen  reich- 
liehen Niederschlag  liefert. 

Das  Barytaluminat  muss  also  mit  dem  Kali-  und  Natronalumi- 
nat  in  dieselbe  Klasse  gestellt  werden,  obgleich  es  eine  geringere 
LStüeUeit  zeigt,  ebenso  wie  der  Baryt  selbst,  wenn  man  ihn  in  die- 
HrBesiekiuig  nit  dem  Kali  und  Natron  vergleicht    Verdünnte 
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Kali-  und  Natronalnminatlösung  giebt  mit  löslichen  Baiytsaken  kei- 
nen Niederschlag« 

Das  Kalkaluminat  ist  jedoch  so  unlöslich,  dass  Kalkwasaer,  in 
eine  Lösung  von  Barytaluminat  gebracht,  alsbald  einen  scbillerih 
den  Niederschlag  von  Kalkaluminat  hervorbringt.  Behandelt  ratn 
oben  erhaltene  Fritte  mit  einem  Ueberschuss  von  Kalkmilch,  bevor 
man  sie  auskocht,  so  ist  die  filtrirte  Flüssigkeit  eine  von  Thonerde 
vollkommen  freie  Lösung  von  Barjthydrat 

Da  das  Chlorbaryum  in  seiner  Anwendung  zu  theuer  ist,  lo 
ersetzte  es  der  Verf.  durch  das  schwefelsaure  Salz.  Wird  dieses 
mit  einem  eisenhaltigen  Thon  imd  Kohle  bei  einem  UeberschnM 
von  Wasserdampf  erhitzt,  so  bildet  sich  eine  Fritte,  deren  wteri- 
ger  Auszug  reines  Barytaluminat  war,  indem  sich  durchaus  keine 
Reaction  auf  Eisenoxyd  oder  Schwefelbarium  zeigte.  Bei  dieser 
Operation  werde  die  Schwefelsäure  des  Sulfats  durch  den  Wassei^ 
dampf  in  Form  von  Schwefelkohlenstoff,  Schwefel,  schwefliger  Säure 
und  Schwefelwasserstoff  fortgeführt.  In  der  Vorlage  lagert  sich 
häufig  krystallisirter  Schwefel  ab  und  man  erhält  eine  groase  Menge 
Schwefelmilch. 

Es  sei  fast  unmöglich  reine  Alaunerdesalze  darzustellen,  weil 
das  Thon  erde  hydrat,  aus  eisenfreiem  Alaun  niedergeschlagen,  im- 
mer Salze  einschliesse,  die  nicht  ausgewaschen  werden  können.  Be- 
handelt man  aber  Barytaluminat  zuerst  mit  einer  solchen  Menge 
von  Schwefelsäure,  dass  der  Baryt  dadurch  vollständig  gefiült  wird, 
so  erhält  man  gleichzeitig  alle  Thonerde  mit  im  Niederschlag,  ftigt 
man  sodann  eine  weitere  Menge  Schwefelsäure,  Salpetersänre» 
Salzsäure  oder  Essigsäure  zu,  »o  erliält  man  durch  Filtriren  klare 
Lösungen,  die  beim  Abdampfen  durchaus  reine  Thonerdesalie 
liefern. 


Robinet.    üeber  eine  Beobachtang  beim  GefHeren  von 

Trinkwasser. 

Compt.  rend.  LIV.  1020. 

Es  ist  eine  längst  bekannte  Thatsache,   dass  diM  Kia,  welches 
sich  in  Salzlösungen  bildet,  nichts  von  den  aufgelösiea  Saken  ei»^ 
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•dbliesst.  Verf.  bat  die  Beobachtung  gemacht,  das»  diese  Schei- 
dang  des  Wassers  von  den  gelösten  Salzen  so  weit  geht,  dass  so- 
gar die  geringen  Mengen  aufgelöster  Kalk-  und  Magnesiasalze  in 
Trinkwässern  vollständig  oder  fast  vollständig  vom  Wasser  getrennt 
werden,  wenn  dieses  gefriert.  Er  hat  von  verschiedenen  Wässern, 
welche  relativ  erhebliche  Mengen  von  Salzen  enthielten,  Eisstücke 
ODtemicht  und  gefunden,  dass  dieselben  beuu  Aafthauen  ein  Was- 
ser  liefern,  welches  in  seiner  Eeinheit  dem  destillirten  Wasser 
kaum  nachsteht  Er  kam  zu  diesem  Eesultat,  indem  er  das  be- 
treffende Wasser  l)  mit  titrirter  Seifenlösung,  2)  mit  Silber-Baryum- 
und  Oxalsäuren  Salzlösungen  prüfte  |und  3)  durch  Abdampfen  in 
einer  Platinschale  den  Rückstand  ermittelte.  Die  Seifenlösung 
zeigte  destillirtes  Wasser  an,  die  Silberlösung  gab  nicht  .die  ge- 
ringste, die  beiden  anderen  Salze  erzeugten  eine  nur  kaum  sicht- 
bare Trübung.  Beim  Abdampfen  blieb  ein  so  geringer  beim  Glü- 
hen sich  schwärzender  Rückstand,  dass  ihn  der  Verf.  organischen 
Substanzen  zuschreibt,  weiche  mechanisch  eingemengt  und  nicht 
doroh  Filtriren  getrennt  waren. 


V^Heruchtiduhy  der  Weinsäure  rofi  der  Citronen säure  (Pol.  Notizbl. 
XVII,  128;  Polyt.  Centralbl.  1862,  288).  Einer  Auflösung  der  zu  prüfenden 
Säure  soll  man  in  einem  Probircylinder  Eisenoxydhydrat  im  Ueberschuss 
zusetzen,  das  Gemisch  langsam  fast  bis  zum  Kocben  erhitzen,  den  Ueber- 
schuss des  Eisenoxyds  absetzen  lassen  und  die  Überstehende  klare  gelbröth- 
liche  Flüssigkeit  abgiessen.  Man  erhitze  sie  dann  von  Neuem  und  dampfe 
816  bis  zor  SyrupcouBistenz  ein.  Ist  die  Citronensäure  rein  und  nicht  mit 
Weinsäure  gemengt,  so  sei  die  concentrirte  Flüssigkeit  klar  und  schön  roth ; 
ist  sie  dagegen  mit  Weinsäure  verf&lscht,  so  trübe  sich  die  Flüssigkeit  und 
•etie  weinsanres  Eisenoxyd  in  Form  eines  Pulvers  ab.  Dieses  Reagens 
wirke  noch  bei  Gegenwart  von  1  Proc.  der  Säure. 


ErUärang. 

Herr  Dr.  Wittstein  hat  unlängst  in  seiner  Schrift:  „Widerlegung  der 
chemischen  Typentheorie"  eine  Reihe  von  Errungenschaften  neuerer  Forschung 
von  Männern,  welche  wohl  zu  den  angesehensten  unserer  Wissenschaft  zahlen, 
speciell    indessen    sich    auf  meine    Publication  „Die  Typentheorie   und   die 
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ErhUnliir. 


HolecnlftHbmieii''  beaieliend,  in  eln«r  W«i8«  i 
i;a[undeu,  da»  Ich  nicht  nmhin  lunn,  lu  deroo  BenrtluiluDg  eiumal  4af  dsB 
Standpunkt  dea  Herrn  Verfusera,  wie  er  siüi  schon  au  dem  Vorwort  kand 
gicbt,  biDZUweiien,  so  wie  inabeBOndeic  ani^h  gegen  gleich  auf  der  «rstan 
tieite  njir  vurguhaltene  „tiistorincLe  Bcfanitzer'  mich  wohl  in  Terwihren. 
'/erweisend  auf  Benelius  Lehrbuch  I  674,  5.  Aufl.  und  auf  EekaU't 
Lehrb.  der  organiBcfaen  Chemie  pag.  66,')  wird  maa  mir  Secbt  geben,  wenn 
ich  eine  derartige  Widerlegung  wie  Herr  Wittitain  aie  ed  geben  bettaM, 
flinerieita  wegen  darin  kuud  gegebener  bintoriwher  Unganauigkeiteu,  tgtim- 
reila  wegen  sachlicher  Uangelhaftigkeit  weiter  eu  beUacbtoD  gar  nicht  der 
Hithe  werth  erachte.  Wsan  bereits  im  Vorwort  Astrologie,  Homöopathie, 
Taechenspieldrei  und  Tjpenlshre  aU  Auswüchse  der  Astronomie,  Uedicin, 
Ph/flik  und  Chemie  hingeitellt  sind,  so  mnss  hi  solchen  Terglelchnagen 
schon  der  Laie  Logik  und  WtaseaschaftlicUiait  in  dw  Th*t  remlsien. 

UnseiB  chemiaehen  Kenntniase  sind  auf  der  Baaia  Beoenr  Labroa  m 
überaas  bereichert  worden,  haben  gleichseitig  einen  derart  prücisereii  isatka- 
inatischeu  Ausdruck  gewonnen,  dass  wir  gewiss  einen  Gerbardt,  Williamson, 
Hofmann  n.  A.  nur  mit  Verehrung  begrüssen  können.  Das  Innere  der  Stoffe 
durchans  lu  ergründen,  ist  eine  kaum  mögliche  Aufgabe,  aber  tn  der  ange' 
luibnten  Weise  forCscbreiten,  wird  sicherlich  lofauend  sein,  wenn  auch  der 
Weg  noch  manchesmal  verändert  werden  mnss.  Bo  sabr  Aach  iid>  eJatr 
Widerlegung  der  chemischen  Tjpentheorie  in  dii-sem  Sinne,  wie  die  Zeit 
nie  bringen  wird,  begierig  entgegen  aehe,  muss  ich  andererseits  unbegrÜD- 
ilete  Verdüchtigungen,    ani-h    wenn    sie    dem    Leser   nur    ein   bedauerlicbei 


Lächeln  abgew 
lieb  hingtellsD. 


n  Interesse  der  Wissenschaft    für   darchans  verwerf- 


1)  Benelius,  der  anfangs  dar  san erat offhalt ige  Badteal  dar  BanMQ'tTW' 
l>indungen  mit  so  grosser  Freude  begrüaat  liatt«,  liielt  iaiat  die  rtBa>fc»s 
asDerstoffbaltlger  Badicale  fiir  fitllig  luuulilasig.  Eins  sokJle  AniBiht,  sagt 
B«raelius,  ist  derselben  Art,  wie  wenn  man  die  scbwefUg«  SiUue  für  du 
lladical  der  äohwefelsKur«,  oder  das  Uanganbyperoxyd  fiir  das  Radieal  der 
Mangansäure  ansehen  wollte.  Ein  Oi;d  kann  kein  Badioal  satn.  Es  liegt 
im  Begriff  des  Worts  „Badicsl",  dass  es  den  Kbrper  bedeutet,  welcher  in 
dem  Oxyd  mit  Sauerstoff  verbunden  ist. 


N.  zinin.  Ucber  das  Hydrobenzoin,  ein  Prodnct  der 
des  Wasserstoffs  anf  das  BittermandeUl. 


In  meiner  Notiz  über  die  Einfühning  von  Wassersto£P  in  orga- 
nische Verbindongen  ^)  habe  ich  bereits  kurz  der  Einwirkung  er- 
wähnt, welche  Zink  und  (Jhlorwassersto£P  auf  Bittermandelöl  aus- 
ttben,  jetzt  will  ich  das  Pro^uct  dieser  Einwirkung  und  das  beste 
Verfahren  zu  seiner  Bereitung  beschreiben.  Man  löst  vier  Theile 
reines  blausäurefreies  Bittermandelöl  in  sechs  T heilen  Alkohol  von 
85  Proc.  auf;  setzt  dazu  noch  vier  Theile  Alkohol  von  derselben 
StXrke,  welche  vorher  mit  salzsaurem  Gase  gesättigt  worden  sind, 
und  trägt  nun  vorsichtig  einen  Theil  feingekömtes  Zink  ein;  das 
Gemenge  erhitzt  sich  stark,  nimmt  eine  gelbe  oder  grünlich-gelbe 
Farbe  an,  allein  es  ist  keine  Entwicklung  von  gasförmigem  Wasser- 
stoff bemerkbar,  ausser  dass  über  dem  Zinke  gleichsam  eine  weisse 
Wolke  von  höchst  kleinen  Blasen  sich  bildet,  von  welchen  jedoch 
kaum  einige  wenige  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  erreichen.  Wenn 
man  die  Operation  mit  beträchtlichen  Quantitäten  vornimmt,  und 
auf  einmal  alles  Zink  hineinschüttet,  so  kann  sich  die  Erhitzung 
bis  zum  starken  Sieden  steigern  und  ein  Schäumen  stattfinden; 
diess  muss  man  jedoch  vermeiden,  weil  sonst  ausser  dem  Haupt- 
producte  sich  noch  ein  Nebenproduct  in  beträchtlicher  Menge  bildet. 
Nach  beendigter  Einwirkung  erhitzt  man  zum  Kochen  und  lässt 
erkalten,  wobei  sich  gewöhnlich  eine  kleine  Menge  eines  dicken 
Oeles  absetzt  Sollte  der  Geruch  des  Bittermandelöles  noch  nicht 
ganz  verschwunden  sein ,  was  von  dem  Grade  der  Sättigung  des 
Alkohols  mit  salzsaurem  Gase,    so  wie   auch  von  der  Energie  der 


1)  Diese  Ztschr.  lY.  412. 


Zeitschrift  f.  Ghem.  n.  Pharm.  1862. 
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Zinin,  lieber  daa  Hydrobenzoin. 


ersten  freiwilligen,  durch  die  in  Arbeit  genommenen  Quantitäten 
und  durch  die  Abkühlung  von  aussen  bedingten  Erhitzung  abhängig 
ist,  so  setzt  man  der  Flüssigkeit  etwas  Aether  hinzu;  diess  hat 
zum  Zwecke,  den  in  Aether  leichtlöslichen,  in  Alkohol  dagegen 
schwerlöslichen  ölartigen  Körper  aufzulösen,  welcher  das  Zink  über- 
zieht und  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  dasselbe  verhindert. 
Ist  diess  erreicht,  so  setzt  man  noch  ungefähr  einen  Theü  mit 
salzsaurem  Gase  gesättigten  Alkohols,  und  wenn  es  nöthig  ist,  auch 
noch  etwas  Zink  hinzu,  erwärmt  hierauf  und  kocht  endlich,  bis 
keine  Reaction  mehr  stattfindet,  worauf  man  die  Flüssigkeit  mit 
3  bis  4  Mal  so  viel  Wasser  vermischt,  als  man  Bittermandelöl  an- 
gewendet hat;  dadurch  scheidet  sich  ein  ölartiger  oder  harzartiger 
Körper  aus,  welcher  beim  Erkalten  bald  zu  einer  festen,  ziemdidk 
harten,  kystallinischen  Masse  erstarrt,  die  Flüssigkeit  aber  erfüQt 
sich  mit  Krystallen.  Man  trennt  den  festen  Körper  von  der  Flüs- 
sigkeit,  wascht  ihn  gut  mit  Wasser  aus  und  legt  ihn  zwischen  Fliess- 
papier, dieses  saugt  einen  die  Krystalle  durchdringenden  ölartsgen 
Körper  auf,  welcher  einen  eigenthümlichen ,  an  Benzoeäther  erin- 
nernden, aber  zugleich  scharfen  und  die  Augen  reizenden  Oem^ 
besitzt.  Von  der  trockenen  Masse  erhält  man,  wenn  die  Operation 
gut  geleitet  worden  war,  gewöhnlich  ungefähr  drei  Viertheile  vom 
Gewichte  des  angewendeten  Bittermandelöls,  ausserdem  aber  Ueibt 
immer  noch  eine  Quantität  davon  in  der  wässrigen  Flüssigkeit  ge- 
löst, und  zwar  um  so  mehr,  je  mehr  Alkohol  angewendet  worden 
war;  diese  kann  man  durch  Abdampfen  oder  durch  AbdestiHiren 
des  W'eingeistes  gewinnen,  allein  dieses  Product  ist  nicht  so  rein 
als  das  durch  Wasser  gefällte.  Auch  in  das  Fliesspapier  zieht  sich 
ein  Theil  des  festen  Körpers  mit  ein ,  da  er  in  dem  ölartigen  Pro* 
ducte  leicht  löslich  ist. 

Der  feste  Körper  löst  sich  leicht  in  Aether^  namentlich  in 
heissem,  noch  leichter  aber  in  kochendem  Alkohol,  und  man  kann 
sagen,  dass  der  geschmolzene  Körper  sich  in  allen  Verhältnissen 
mit  heissem  Alkohol  mischt  |und  damit  eine  gleichförmige  Flüssig- 
keit bildet.  Wenn  die  zwischen  Fliesspapier  gepresste  Masse  ziem- 
lich fest  und  weiss  ist,  kann  man  sie  sogleich  ans  Alkohol  umkrystal- 
lisiren,  enthält  sie  aber  viel  von  dem  ölartigen  Producte,   wodurch 


,  Ueber  da«  Hj^robenzutn. 
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iie  R^niilxig  grilnlich  gefllrbt  erscheint  (was  besonders  der  Fall 
iit,  wenn  man  blausäaMhaltiges  Bitterninndelül  angewendet  nnd  die 
Keaction  nicht  vorsichtig  geleitet  hat,  oder  wenn  man  zu  grosse 
Ifengeu  in  Arbeit  genommen  und  zn  stark  erhitzt  oder  zn  lange 
gekocht  hat),  so  ist  es  besser,  anfangs  den  Körper  in  der  möglich 
ÜetDSten  Menge  Äetbers  kochend  aufznlösen;  beim  Erkalten  setzt 
ach  dann  der  feste  Körper  in  kleinen  Körnern  ab,  welche  man  in 
einem  mit  Asbest  zugestopften  Trichter  mit  kaltem  Aether  ab- 
vasdit  Durch  TJmkry stall isiren  dieser  Kömer  ans  Alkohol  erhlÜt 
mta  nnn  rhombische  Tafeln,  welche  eine  bedeutende  Ausdehnung 
ia  die  LKnge  und  Breite  annehmen,  ivenn  sie  aus  schwachem  Al- 
tobol  sich  absetzen,  in  welchem  der  Körper  in  der  Siedbitze  ziem- 
lieh  leicht  löslich  ist,  da  et  sich  ancb  in  Wasser  etwas  auflöst 
ftüm  Erhitaen  bis  -|-  130°  C.  schmilzt  er  zn  einer  farblosen  oder 
inr  schwach  gelblich  gefSrbten  Flüssigkeit;  sein  Siedepunkt  liegt 
jsnseits  300°  C.  Destülirt  man  ein  unreines  Präparat,  so  erbSlt 
nan  ein  ijlartiges,  gelbliches  Destillat  von  besonderem,  achwachem 
'leracbe,  welches  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  schwerlöslich,  in 
iether  aber  leicht  löslich  ist  und  gar  keine  Kristalle  liefert;  das 
m  der  Destillation  eines  reinen  Prodncts  Übergehende  Destillat 
Ugegen  erstarrt,  namentlich  wenn  man  nur  mit  kleinen  Mengen 
iperirt  mid  nicht  zu  stark  erhitzt,  zn  einer  krystallinischen  Masse, 
nelehe'  ans  nnverSndertem  Körper  mit  einer  nur  sehr  geringen 
Beimengung  eines  ölartigen  Froductes  besteht. 

Der  Analyse  zufolge  entspricht  die  Zusammensetzung  des  neuen 
Ktitpers  der  Formel 

C„H„Oj. 

0,4497  Grm.  des  bei  +  100°  getrockneten  Körpers  gaben 
0,2676  Wasser  und  1,2900  Kohle nsHnre ,  entsprechend  6,60  Proc. 
Wasserstoff  und  76,23  Proc  Kohlenstoff. 

0,667  Grm.  des  trocknen  Körpers  gaben  0,396  Wasser  und  1,923 

!  Proc. 


KoUensKure,  entsprechend  6,67  Proc. 

Wasserstoff  und  78, 

Kohlenstoff.                             Berechnet. 

C,+  -  168                78,50 

Ht,-=    14                  6,54 

Öl    =    32                14,96 

100,00 

Ge  fanden. 
78,23         78,62 
6,60           6,67 

26* 
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lin,  Veber  dM  Hjdrobemoin. 


Es  haben  sich  folglich  zwei  Moleküle  Bittermandelöl  mit  iwei 
Molekülen  Waseerstoff  za  einem  Molekül  des  nenen  KCrpen  vei^ 
banden,  nach  der  Gleichung: 

2€jBt&  +  2H  =  €nH„Öj. 

Die  Zersetznng,  welche  der  oene  ESrper  bei  der  Destillation 
erleidet,  gestattete  nicht,  das  specifische  Gewicbt  seines  Dampfes 
za  bestimmen,  aber  sowohl  die  Hübe  des  Eocbpnnktes,  als  aacb 
das  sogleich  zn  beschreibende  Verhalten  gegen  oxydirende  KOrper 
zeigen,  daas  bei  seiner  Bildnng  in  der  That  eine  Verdoppelung  des 
Moleküls  des  Bittermandelöls  stattgefnnden  hat,  nud  man  kaiin 
daher  den  nenen  Körper  Hydrobenzoin  nennen.  Durch  ox^dirende 
XCrper  verwandelt  sich  dasselbe  ausserordentlich  leicht  in  Benzoin; 
die  Reaction  ist  ToUkommen  rein  und  es  bilden  sich  keinerlei  Ne- 
benprodncte.  Uebergiesst  man  Hydrobenzoin  mit  seinem  doppelten 
Gewichte  Salpetersfiure  von  nnget^hr  1,36  sp.  Gew.,  so  findet  bei 
der  gewöhnlichen  Temperatur  keine  Einwirkung  statt,  bei  gelinder 
Erwärmung  aber  beginnt  die  Entwickelung  rother  Dämpfe,  das 
Gemenge  erhitzt  sich  von  selbst  stärker,  der  feste  Körper  achmilit 
und  sammelt  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  an;  schüttelt 
man  nun  die  Flüssigkeit  stark  um,  so  schfinmt  der  gescbmoUene 
Körper  stark  auf  und  gesteht  plötzlich  zu  einer  festen,  weissen, 
krystallinischen  Masse,  ohne  dass  eine  Emiedrignng  der  Tempera- 
tur stattgefunden  bat.  Die  gebildete  feste  Masse,  welche  in  kochen- 
dem Wasser  nicht  schmilzt,  sich  in  Weingeist  nicht  leicht  und  in 
Aether  noch  schwerer  löst,  ist  nichts  anderes,  als  reine«  Benzoin; 
sein  Gewicht  belriigt  fast  so  viel  als  das  des  angewandten  Hydro- 
benzoins.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass,  wenn  man  stärkere 
Salpetersäure  anwendet  und  das  Gemisch  lange  erhitet,  man  Senitl 
und  nicht  Benzoin  erhalt,  weil  letzteres  dnrcb  starke  SalpetersSore 
leicht  in  ersteres  übergeführt  werden  kann. 

Das  Hydrobenzoin  erleidet  keine  Vertodenmg,  weder  dnrcb 
vSssrige,  noch  durch  alkoholische  Kalilösung:  ein  reines  Frifparal 
wurde  mehrmals  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  so  lange  ga- 
koclit,  bis  die  Flüssigkeit  sich  in  zwei  Schichten  sonderte,  W 
dennoch  bestand  die  obere  Schicht  aus  unveründertem  Hj'droben- 
zoin,    mit   einer  kleinen  Menge  Weingeist  und  Kali  gemengt,  di< 


Kraut,  Ueber  die  Aether  der  Mellithsttare. 
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untere  aber  aus  wässriger  Kalilösimg  mit  einer  kleinen  Menge  auf- 
gelösten Hjdrobenzoins.  Keine  Spur  dieses  letzteren  war  ver- 
sehwimden ;  diese  Unangreifbarkeit  des  Hjdrobenzoins  durch  Aetz- 
kali  ist  aber  sehr  bemerkenswertb.    (Aus  Petersb.  Acad.  Ber.) 


Dr.  Karl  Kraut,   Ucbcr  die  Aethcr  der  leUithslve. 

Von  dem  Verf.  als  Separatabdrack  mitgetheilt. 

Diese  Körper,  die  man  vergeblich  nach  den  älteren  Methoden 
zur  Darstellung  von  zusammengesetzten  Aethern  zu  erhalten  ver- 
Buchte,  bilden  sich  leicht  und  in  der  Begel  ohne  weitere  Neben- 
producte  beim  Zusammenbringen  von  mellithsaurem  Silberoxyd  mit 
JodSthjl,  Jodmethyl  oder  Bromamyl  *). 

Wendet  man  einige  Gramme  des  Silbersalzes  an,  so  steigert 
sich  die  Temperatur  des  Gemenges  freiwillig  bis  weit  über  den 
Siedpnnct  des  Jodäthyls.  Wurde  die  Zersetzung  im  zngeschmol- 
zenen  Bohre  vorgenommen,  so  zeigte  sich  beim  Oe&en  keine 
Spannung  der  eingeschlossenen  Luft ,  aber  ein  Mal  zersprang  ein 
solches  Rohr,  als  es  nach  Verlauf  des  freiwilligen  Erhitzens  im 
kalten  Zustande  in  die  Hand  genommen  wurde,  mit  grosser  Heftig- 
keit Es  wurde  daher  später  in  offenen  Gewissen  operirt  und  das 
verflüchtigte  Jodäthyl  auf  die  Substanz  zurückgeleitet 


1)  Ich  lese  in  Limpricht^s  Lehrbuch  der  organischen  Chemie, 
3.  Abth.,  Braunschweig  1862,  pag.  1095.  —  Mellithsäure-Ae thyläther, 
C8(2C*H5)08  (Linipricht  und  Scheibler).  —  Auf  mellithsaures  Silber  läset 
man  Jodäthyl  einwirken.  Beim  Verdunsten  seiner  Losung  in  absolutem  Al- 
kohol über  Schwefelsäure  bleibt  er  als  farbloses,  sehr  zähes  Liquidum,  das 
lieh  beim  Erhitzen  zersetzt  In  wässrigem  Ammoniak  löst  er  sich  sofort 
onter  Absheidung  rhombischer  Blättchen  von  Mellamid ;  beim  Verdunsten  der 
davon  abgegossenen  Lösung  über  Schwefelsäure  kryätallisirt  mellaminsaures 
Ammonium  in  büschelförmig  vereinigten,  leicht  löslichen,  feinen  Nadeln, 
deren  Lösung  auf  Zusatz  von  Salzsäure  Mellamiiisäure  in  Oeltropfen  ab- 
Bcbeidet.  —  Wenn  die  Verfasser  dieser  Angabe  sich  nicht  durchaus  getäuscht 
haben ,  so  ist  hier  von  Körpern  die  Rede ,  die  von  den  von  mir.  beschriebe- 
nen durchaus  verschieden  sind,  und  bei  Anwendung  reiner  Materialien  jeden- 
^U  nicht  entstehen. 
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Krant,  Uebet  die  Aether  der  MellÜbsttiire. 


21,47  Grm.  mellithsanres  Silber  nahmen  beim  Erhitzen  mit 
überichüssigem  Jodäthyl  zuletzt  bis  auf  140®  20,175  Grrm.  an  Ge- 
wicht zu  =  93,97  Proc.  Das  Atomgewicht  des  Silbersalzcs  verhSlt 
sich  zum  doppelten  Atomgewicht  des  Jodäthjls  wie  100  zu  95^1. 
Der  Inhalt  des  Gefässes  wurde  mit  Weingeist  ausgekocht 
Beim  Vermischen  der  weingeistigen  Lösung  mit  Wasser  bis  zur 
beginnenden  Trübung  krystallisirte  der  Aether. 

Der  Mellithsäure-Methjläther  bildet  farblose  glän- 
zende Blättchen,  die  bei  139°,5  bis  140°  (con-igirt  142°,3  bis 
142°,8)  schmelzen  und  vorher  halbdurchsichtig  werden.  Er  löst 
sich  in  Weingeist  und  Aether.  Aus  0,1997  Grm.  Substanz  wurden 
0,369  Grm.  Kohlensäure  und  0,081  Wasser  erhalten. 

Ueber  Vitriolöl:  Gefandeii: 

12  C  72  50,70  50,89 

6  H  6  4,22  4,61 

8  0  64  46,08 

C8(C2H3)208         142  100,00. 

Der  Mellithsäure- Ae thyläther  bildet  weisse,  undurch- 
sichtige, rautenförmige  Kry stalle,  die  bei  68°,7  bis  69**  schmelzen. 
Er  löst  sich  leicht  in  Salpetersäure  von  1,52  spec.  Gewicht  und 
wird  durch  Wasser  unverändert  gefällt. 

1.    0,2025  Gr.  gaben  0,423  Kohlensäure    und  0,112  Wasser 


2.     0,2270     „         „       0,465 

» 

n     0,123 

fi 

3.     0,1945     „         „       0,3995 

n 

„     0,100 

1» 

4.     0,2895     „         r,       0,60 

n 

„     0,1515 

n 

Ueber  Vitriolöl: 

Gefunden : 

1. 

2.              3. 

4. 

16  C        96         56,41 

56,96 

55,86        56,01 

66,52 

10  H        10           5,88 

6,14 

6,02          6,71 

5,81 

8  0        80        37,71 

CP(C^H5)208     186       100,00. 

Die  zur  dritten  Analyse  benutzte  Substanz  war  aus  der  Lö- 
sung in  rauchender  Salpetersäure  durch  Wasser  gefällt. 

Der  Mellithsäure-Amyläther  wurde  aus  Bromamyl  und 
mellithsaurem  Silber  beim  Verdunsten  seiner  weingeistigen  Lösung 
als  nicht  erstarrendes  Oel  erhalten.  Er  gab  bei  der  Analyse  statt 
der  für  die  Formel  C8(Ci0H<^)2OS  berechneten  66,18  Proc.  C  und 
8,66  H  nur  63,33  Proc.  C  und  8,26  H,  vielleicht  wegen  Rückhalt 
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an  Bromamyl  oder  saurem  Aether.  Auch  nach  dem  Auflösen  in 
rauchender  Salpetersäure  und  dem  FSllen  mit  Wasser  wurden  nahezu 
dieselben  Zahlen  bei  der  Analyse  erhalten. 

Versetzt  man  die  weingeistige  Lösung  der  Mellithsäureäther 
mit  gesättigtem  Ammoniakwasser  und  erhitzt  im  zugeschmolzenen 
Rohre  auf  175°,  so  wird  ein  Theil  der  angewandten  Substanz  in 
melHthsaures  Ammoniak  verwandelt,  welches  als  löslich  in  Wasser 
und  unlöslich  in  Weingeist  leicht  vom  unzersetzt  gebliebenen  Aether 
getrennt  und  durch  Fällen  seiner  wässrigen  Lösung  mit  Weingeist 
rein  erhalten  werden  kann. 

0,1645  Grm.  des  so  erhaltenen  Ammoniaksalzes,  nach  dem 
Trocknen  über  Vitriolöl  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron 
zerlegt,  entwickelten  eine  13,85  Pfoc.  Stickstoff  entsprechende  Menge 
Ammoniak.  Rechnung  für  mellithsaures  Ammoniak,  C®(NH*)20®  -+- 
6Aq  =  13,85  Proc.  N.  —  Zur  Bestätigung  wurde  gewöhnliches 
mellithsaures  Ammoniak  aus  seiner  wässrigen  Lösung  mit  Weingeist 
gefüllt,  über  Vitriolöl  getrocknet  und  mit  kohlensaurem  Natron 
zerlegt  Auch  hier  wurde  der  Stickstoffgehalt  zu  14,01  Proc.  ge- 
funden, so  dass  also  als  sicher  zu  betrachten  ist,  dass  dem  durch 
Weingeist  gefällten  Salze  in  der  That  obige  Formel  zukommt.  — 
Das  durch  Zerlegung  des  Aethers  erhaltene  Ammoniaksalz  lieferte 
stickstofffreien  mellithsauren  Baryt,  ein  weiterer  Beweis,  dass  es 
keine  Mellithaminsäure  enthielt. 

Leitet  man  bei  150°  trocknes  Ammoniakgas  über  Mellithsäure- 
äther,  so  wird  davon  aufgenommen ;  der  Rückstand  erstarrt  krystal- 
lisch  und  entwickelt  mit  Natronkalk  Ammoniak,  aber  durch  Auf- 
lösen in  Weingeist  und  Krjstallisiren  wird  der  Aether  unverändert 
und  stickstofffrei  wieder  erhalten. 

Mit  Anilin  mischt  sich  der  Mellithsäure-Aethjläther  ohne  Wär- 
meentwicklung. Beim  Erhitzen  auf  150*^  wird  ein  brauner  Krystall- 
brei  erhalten  und  etwas  Wasser  gebildet.  Erschöpft  man  das  Pro- 
duct  mit  Weingeist,  so  bleibt  auf  dem  Filter  ein  in  Wasser  und 
Weingeist  unlösliches,  weisses,  elektrisches  Pulver  zurück,  während 
Wasser  aus  dem  Filtrate  den  meisten  Aether  unverändert  wieder 
abscheidet.  Die  Analyse  4  bezieht  sich  auf  einen  so  wieder  erhal- 
tenen Mellithsäure-Aethyläther.     Das    weisse   Pulver   ist   Stickstoff- 
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haltig;    0,1800    Grm.    gaben    nach    dem    Trocknen    Über   Vitriol5l 
0,463  Grm.  KoblensHm-e  und  0,0792  Gnu.  Wasser. 

Ueber   Vitriolöl:  Gctdnden: 

S2  C  192  73,72  70,19 

2  N  28  10,61 

12  H  12  4^6  4,S9 

4  0  32  12,12 

CJiNm"0'  264  100,00 

Biernacb  Bcheint  der  Körper  aus  1  At  Mellithsäure  nnd 
2  At.  Anilin  durch  Anstritl  von  4  At.  Wasser  entstanden  zn  sein. 
C«mOB  + 2C'»NH'  =  C*»Ni'H'»0» +4H0.  Die  BestÄtignng  die- 
ser Formel,  so  wie  die  Uatersuchung  der  Producte,  welche  die 
Äether  bei  der  trocknen  Destillation  und  welche  das  mellithsanre 
Silber  beim  Behandeln  mit  Chlorbenzojl  liefern,  mnss  ich  mir 
«regen  zeitweiligen  Mangels  an  Material  vorbehalten. 


Dr.  J.  Haag.   Uebor  DicyandiuDid  and  uoe  neae  daraus  cot 
stehende  Baie. 

Ann.  Chem.  Pharm,  CXXII,  22. 
Die  von  Strecker  gemachte  Beobachtung,  dass  eine  wfissrige 
Lösnog  von  Cyanamid,  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  versetat, 
sich  bei  gelinder  Wtfrme  nach  kurzer  Zeit  in  eine  Krystallmasse 
verwandelt,  welche  in  Wasser  schwieriger  löslich  ist  ala  Cyanamid 
Lind  in  wSssriger  Lösung  mit  salpetersaarem  Silber  versetzt ,  lange, 
farblose,  seid  e glänzende  Krystallnadeln  abscheidet,  veranlasste  den 
Verf.  zu  der  im  Folgenden  mitgetheilten  ITntersuchung. 

Dicyandiatnid.  Die  aus  dem  Cyanamid  durch  geringen  Am- 
moniakznsatz  nnd  ErwSrmeu  entstehende  Krystallmasse  ist  eine  dem 
Cyanamid  procentisch  gleich  zusammengesetzte  Substanz ,  welche 
der  Verf.  Dicyandiamid  nennt.  Sie  entsteht  nach  dem  Verf.  auch 
noch ,  jedoch  nnr  in  geringer  Menge ,  heim  Eindampfen  wässriger 
Lösungen  von  Cyanamid.  Ein  paar  Tropfen  Ammoniak  begün- 
stigen deren  Bildung  ausserordentlich.  Auch  bildet  sie  sich  bei 
Znsatz  einiger  Tropfen  Anilin  zu  concentrirten  Cyanamidlösungeo. 
Aus  kochendem  Wasser  umkry stall  isirt,  stellt  sie  farblose  BIGttcheo, 
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beim  Verdunsten  der  Lösungen  durchsichtige,  meist  sehr  dünne, 
rhombische  Tafeln  dar.  Auf  Fflanzenfarben  wirkt  sie  nicht,  in 
Alkohol  ist  sie  leicht,  in  Aether  nur  sehr  wenig  löslich.  Von  Cyan- 
amid  unterscheidet  sie  sich  durch  die  oben  angegebene  Eeaction 
mit  salpetersaurem  Silber  und  dadurch,  dass  sie  erst  bei  einer  Tem- 
peratur von  etwa  205®  zu  schmelzen  beginnt  und  beim  Erkalten 
wieder  krystallinisch  erstarrt  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt 
sersetzt  sie  sich  unter  Ammoniakentwicklung,  bei  stärkerem  Erhitzen 
entweicht  Cyan  und  man  erhält  ein  krystallinisches  Sublimat,  während 
eine  mellonartige  Masse  im  Rückstand  bleibt.  Die  Analyse  ergab 
28,96  C,  4,88  H,  66,31  N. 

Salpetersaures  Silberoxyd -Dicyandiamid»  Die,  wie  oben  an- 
gegeben gebildeten  Krystalle  der  Verbindung  sind  in  kaltem  Was- 
ser nur  wenig  löslich ;  sie  entstehen  daher  auch  in  verdünnten  Lö- 
sungen und  bUden  ein  ziemlich  empfindliches  Erkennungsmittel  für 
Dicyandiamid.  In  Salpetersäure  sind  sie  äusserst  wenige  dagegen 
reichlich  in  kochendem  Wasser  löslich.  Im  Lichte  schwärzen  sie 
sich  etwas  und  enthalten  kein  Krystallwasser.  Die  Analyse  ergab 
9,37  C,  1,9  H,  42,6  Ag.  Verf.  berechnet  daraus  die  Formel 
C^H^N^  +  AgONOs,  welche  verlangt  9,45  C,  1,60  H,  42,50  Ag. 
Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  veranlasst  den  Verf.  zur 
Annahme  der  Molekularformel  C^H^N^  für  das  Dicyandiamid. 

Dicyandiamidy  worin  1  At.  Wasserstoff  durch  Silber  vertreten 
ist.  Eine  wässrige  Lösung  der  vorigen  Verbindung  liefert  mit  wenig 
Ammoniak  versetzt,  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  der 
sich  in  viel  Ammoniak  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren 
nieder  gefällt  werden  kann.  Lufttrocken  zeigt  sich  der  Nieder- 
schlag feinkörnig,  schwärzt  sich  nicht  am  Licht  und  enthält  kein 
Krystallwasser.  Aus  dem  gefnndenen  Silbergehalt  von  57,6  Proc. 
scbliesst  der  Verf.  auf  -die  Zusammensetzung  von  C4H3AgN4,  welche 
56,5  Proc.  Silber  voraussetzt. 

Dicyandiamidin,  Beim  Eindampfen  einer  Lösung  von  Dicyan- 
diamid in  verdünnten  Säuren  bleibt  eine  Verbindung  der  betreffenden 
SKure  mit  einer  neuen  Base,   welche  Verf.  Dicyandiamidin  nennt. 
Salpeter  säur  es   Dicyandiamidin,      Zur    Darstellung    desselben 
wurde    zu    einer  Lösung    von    salpetersaurem    Silberoxyd  -  Dicyan- 
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diamid  so  lange  Salzsäure  gesetzt,  bis  gerade  das  Silber  voUstKndig 
ausgefüllt  war.  Das  Filtrat  toxd  Cfalorsilber  gab  dann  beim  Ein- 
dampfen kleine,  farblose,  harte,  warzenförmige  Krystalle,  welche 
neutral  reagirten  und  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslieh  waren.  Luft- 
trocken gaben  sie  bei  180^  keine  Spur  Wasser  ab.  Die  Analyse 
der  Verbindung  führte  zu  der  Formel  C4H7N5O8,  woraus  für  die 
freie  Base  die  Formel  C^HgN^O,  folgt. 

Sulzsaurea  Dicyandiamidin.  Zur  Darstellung  wurde  Dicjan- 
diamid  mit  concentrirter  Salzsäure  Übergössen  und  die  Lösung  Über 
Kalk  Terdunsten  lassen.  Es  wurden  sehr  dünne,  farblose,  durch- 
sichtige Blättchen  erhalten,  welche  neutral  reagirten  und  in  Wasser 
leicht  löslich  waren.  Der  Analyse  gemäss  ist  die  Zusammensetzung 
dieses  Salzes  C4HeN402HCl  +  aq.  Das  Krystallwasser  entweicht 
bei  110°.  Verf.  bemerkt,  dass  trocknes  Salzsäuregas  auf  trocknes 
Dicyandiamid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  bemerkbare  Ein- 
wirkung ausübe.  Bei  120°  fand  Zersetzung  unter  Bildung  von 
Salmiak  statt 

Salzsaures  IHcyandUwiidin-'Platinchlorid.  In  einer  Lösung  des 
vorigen  Salzes  schied  eine  concentrirte  Lösung  von  Platinchlorid 
einen  krystallinischen  Niederschlag  ab,  der  aus  kochendem  Was- 
ser in  kleinen  gelbrothen ,  büschelförmig  gruppirten  klinometrischen 
Krystallen  anschiesst  Die  Analyse  gab  die  Zusammensetzung 
C+HeN^OaHClPtClg. 

Schwefelsaures  Salz  wird  wie  das  salzsaure  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure erhalten.  Bei  langsamer  Verdunstung  erscheint  es  in  farb- 
losen, stark  glänzenden,  langen  Nadeln  von  der  Zusammensetzung 
C4HgN402S04H  +  2aq.,  deren  Krystallw asser  bei  110°  entweicht. 

Oxalsaures  Dicyandiamidin.  Beim  Uebergiessen  von  Dicyan- 
diamid mit  einer  concentrirten  Oxalsäurelösung  erfolgt  schon  in  der 
Kälte ,  mehr  noch  beim  Erwärmen  eine  Entwicklung  von  gleichen 
Eaumtheilen  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure.  Ist  diese  vorüber,  so 
krystallisirt  das  Salz  beim  Abdampfen  entweder  in  kleinen  harten 
Körnern,  oder  in  deutlich  ausgebildeten  Krystallblättem.  Die  Oxal- 
säurebestimmung führt  zu  der  Zusammensetzung  2(C4H5N402)C4E[20s. 

Freies  Dicyandiamidin  wurde  aus  dem  schwefebauren  Salze 
durch  kohlensauren  Baryt   abgeschieden.    Die  wässsige  Flüssigkeit 
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lieferte  beim  Abdampfen  eine  stark  alkalische,  die  Hant  schlüpfrig 
machende ,  dickfliessende  Masse ,  welche  beim  Erwärmen  deutlich 
Ammoniak  entwickelte  und  auf  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  kleine 
Üarblose,  perlmntterglSnzende ,  harte  Kryst&llchen  absetzte,  die  in 
Alkohol  schwierig,  in  Wasser  ungemein  leicht  löslich  waren  und 
eine  stark  alkalische  Keaction  zeigten.  Der  Analyse  zufolge  stellen 
sie  das  Hydrat  der  gesuchten  Base  dar  C4H8N4O4. 

IHcyandiamidin ,  worin  1  AU  Wasserstoff  durch  Kupfer  ver- 
treten ist.  Setzt  man  zur  wässrigen  Lösung  des  salzsauren  oder 
Oxalsäuren  iMcyandiamidins  einige  Tropfen  Kupferlösung  nebst  etwas 
Natronlauge  und  kocht,  so  fUrbt  sich  die  Flüssigkeit  violett.  Die 
von  etwas  niedergefallenem  Kupferoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  schei- 
det beim  Erkalten  einen  schön  rosenrothen  pulverigen  Niederschlag 
ab ,  er  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser  und  ist  daher  durch  Um- 
krystallisiren  schwierig  rein  zu  erhalten«  Bei  110°  verändert  er 
sein  Gewicht  nicht  und  ist  nach  der  Formel  C;^H5N4Cu02  zusam- 
mengesetzt. 

Verf.  verspricht  weitere  Untersuchungen. 


Dr.  R,  Kemper.    Analysen  einiger  kampfersanren  Salze. 

Arch.  Pharm.  GLX,  106. 

Verf«  hat  zur  Lösung  der  widersprechenden  Angaben  über  die 
Eigenschaften  der  kampfersauren  Salze  dieselben  nochmals  darge- 
stellt und  von  den  Alkalien  nur  neutrale  Salze  erhalten,  während 
die  alkalischen  Erden  auch  saure  Salze  bildeten*  Er  behält  sich 
übrigens  ein  genaueres  Studium  der  Alkaliverbindungen  vor. 

ytKaliu/msalz  wurde  durch  Sättigen  einer  kochenden  Lösung 
von  kohlensaurem  Kalium  mit  Kampfersäure,  Verdampfen  und  Kry- 
stallisation  dargestellt.  Die  Verbindung  scheidet  sich  nur  schwierig 
aus  der  syrupdieken  Flüssigkeit  beim  Stehen  unter  der  Glasglocke 
neben  Schwefelsäure  ab ;  es  wurden  büschelförmig  vereinigte ,  nicht 
deutlich  ausgebildete  Krystalle  erhalten,  welche  der  leichten  Lös- 
lichkeit wegen  nicht  so  sehr,  wie  es  wtinschenswerth  gewesen  wäre, 
von   der  Mutterlauge   befreit  werden   konnten.     liieraus  erklärt  es 
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sich  vielleicht,  weshalb  der  Kalinmg^holt,  ebenso  wie  bei  der  frBliem 
Analyse  von  Brandes,  zu  uiediig  gefunden  wnrde. 

Das  Salz  zerfliesst  an  fenohter  ImA  und  ist  auch  in  Alkohol  ISs- 
lich.  Beim  Erhitzen  imGlasrohre  schmilzt  es;  beim  femern Eibitsva 
tritt  Schwärzung  unter  Auftreten  brenzlichet  Producta  ein.  0,466  Gim. 
bei  110°  getrockneten  Salzes  gaben  0,276  ESO*  =  26,62  ProcK. 

Die  Formel  CWH^K'O"  verlangt  28,36  Proo.  K. 

lieber  die  Vermuthuug  Oerhardt's,  dass  die  von  Bouillon 
und  Buchholz  dargestellten  sechsseitigen  Säulen,  die  in  100  Th. 
kaltem  und  4  Tb.  kochendem  Wasser  löslich  sein  sollen,  das  saute  Salz 
seien,  hoffe  ich  spftter  eine  begründete  Ansicht  anssprechen  zu  känoen. 

yatriutnsalv  wurde  dem  Ealiumsalze  analog  dai^estellt,  die 
Lösung  wurde  jedoch  zur  Tcockue  verdnnatet,  die  Uasie  in  Alkohol 
gelöst  und  das  Filtrat  abgedampft.  Anch  hier  wurden  erst  nach 
längerem  Stehen  neben  Vitriolöl  Krystalle  erhalten,  welche  ebenfalls 
wasserfrei  waren. 

Das  Salz  bildet  undeutliche,  an  feuchter  Luft  zerfliessende 
Krystalle,  deren  Form  sich  auch  unter  dem  Mikroskope  nicht  er- 
kennen liess.  Beim  Erhitzen  im  Glasröhre  blfiht  es  sich,  wie  schon 
Brandes  fand,  stark  auf,  und  entwickelt  unter  Schwärzung  empy- 
reumatisclie  Ptoducte. 

0,472  Grm.  des  bei  110°  getrockneten  Salzes  gaben  0,269Na80* 
=  18,46  Proc.  Na.  Die  Formel  C'Hi'Na'O»  verlangt  18,85  ProcN». 
LUkluinsalz  wurde  aus  Kampfersaure  und  koblensaurem  Lithium 
dargestellt,  indem  letzteres  im  Ueberscbuss  angewendet  wnrde.  Aach 
nach  mehrtägigem  Stehen  zeigte  die  synipdicke  Flüssigkeit  keine 
Neigung  zu  krystallisiren  und  wurde  daher  zur  Trockne  verdampft. 

Es  stellt  ein  weisses,  leicht  in  gleichen  Theilen  Wasser  lös- 
liches Pulver  dar,  welches  unter  dem  Mikroskope  wenig  krystalli- 
uisch  erscheint  und  in  Alkohol  löslich  ist  Beim  Erhitzen  im 
Glasrohre  findet  geringes  Aufblähen  und  dann  Schwärzung  ueter 
Entwickelnog  empyreamaCischer  Prodncte  statL  0,691  Grm.  der  bei 
110°  getrockneten  Substanz  gaben  0,351  LiSO'  =  6,06  Proc.  Li. 
Die  Formel  C^"H"Lii'OS  verlangt  6,16  Proc.  Li. 

Mugniumaalz.  Durch  Erhitzen  von  Kampfersänre  mit  Wasser 
und  UberscbUssiger  Maynexiu  ulba  wurde   zwar    stets    die    netitrale 
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Yerbindimg ,  aber  unter  anscheinend  gleichen  Umständen,  mit  ver- 
schiedenem Wassergehalte  erhalten;  häufig  efflorescirte  ein  Theil 
des  Salzes.  Das  fünfzehnfach  gewässerte  Salz  löst  sich  in  2,5  Th. 
Wtsser  bei  20^;  die  Krjstalle  verwittern  an  der  Luft,  verlieren 
unter  120^  das  Kry stall wasser,  ohne  sich  bis  200°  weiter  zu  ver- 
indem.  Es  krystallisirt  in  dünnen  Tafeln,  welche  sich  beim  Er- 
hitzen wie  das  Lithiumsalz  verhalten.'' 

Der  Verf.  erhielt  aus  seinen  Analysen : 

1)  88,06  »0  HO  u.  6,77  \  Mg. 

2)  88,13  „  «  „  6,68  „  „ 
8)  62,48  «  «  „  6,28  „  „ 
4)  63,68  „  „  „  5,35  „  „ 
6)  49,82    „     „     „  6,42  „     „ 

„Die  beiden  ersten  Analysen  wurden  mit  Krystallen  ver- 
schiedener Darstellungen  ausgeführt;  sie  stimmen  mit  der  Formel 
C«B«*Mg«08  +  15  HO,  welche  37,81  Proc.  HO  und  6,72  Proc.  Mg 
▼erlangt.  Die  Analysen  3  und  4  sind  mit  dem  Salze  einer  andern 
Darstellung,  und  zwar  3  mit  dem  krystallisirten ,  4  mit  dem  efflo- 
rescirten  Theile  angestellt;  das  neutrale  Salz  mit  27  Aeq.  HO  ver- 
langt 52,25  Proc.  HO  und  5,16  Proc.  Mg. 

Das  Material  zu  5  stammt  wieder  von  einer  andern  Bereitung 
und  stimmen  die  Resultate  mit  der  Annahme,  dass  das  Salz  24  Aeq. 
Krystallwasser  enthalte :  berechnet :  49,31  Proc.  HO  und  5,47  Proc. 
Mg.  Die  Angabe  Bouillons,  dass  das  Salz  durch  Erhitzen  mit 
Weingeist  von  80  Proc.  zersetzt  werde,  kann  ich  bestätigen.  . 

Hinsichtlich  des  sauren  Magniumsalzes  möge  hier  bemerkt  wer- 
den, dass  die  Notiz  im  Gmelin,  es  scheide  sich  beim  Erkalten 
einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  der  entsprechenden  Menge 
Kampfersäure,  letztere  wieder  aus,  ohne  dass  sich  saures  Salz  bilde, 
für  verdttnntere  Lösungen  jedenfalls  richtig  ist.  Bei  der  Lithium- 
Verbindung  fand  ein  ähnliches  Verhältniss  statt,  doch  stellte  sich 
heraus,  dass  bei  Anwendung  von  weniger  Wasser  eine  Vereinigung 
zu  sauren  Salzen  erfolgte,  so  dass  ich  ho£Pe,  demnächst  auch  die 
saure  Magniumverbindung  darstellen  zu  können. 

Calcimnaalz.  Beim  Kochen  von  Kampfersäure  mit  kohlensau- 
rem Calcium  ,  selbst  mit  frisch  gefälltem ,  und  Wasser  bilden  sich 
vorzugswebe   saure  Verbindungen,    so    dass  man   am   besten  thut. 
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mit  Kalkmilch  zu  neutralisiren ,  wenn  man  die  neutrale  Yerbiadnng 
darstellen  wilL  Nach  öfterem  Auflösen  in  Wasser  wurden  krjstal- 
linische  Krusten  erhalten,  welche  sich  in  12 — 15  Theilen  kaltem 
Wasser  lösen,  beim  Erhitzen  zunächst  Wasser  abgeben  und  sich 
dann  ohne  zu  schmelzen  zersetzen. 

0,451  Grm.  Substanz  verloren  0,119  HO  ~-  26,38  Proc.  und  gaben 
0,183  CaSO*  =  11,95  Proc.  Ca.  Die  Formel  C^öH^^Ca^Os  +  9H0 
verlangt  25,40  Proc.  HO  und  12,54  Proc.  Ca. 

Barywmaalz.  Beim  Kochen  von  Kampfersäurelösung  mit  über- 
schüssigem kohlensauren  Baryum  bilden  sich  fast  regelmässig  zwei 
Salze,  ein  saures,  welches  auf  2  Aeq.  Säure  1  Aeq.  Baryum  ent- 
hält, und  das  neutrale  (1  Aeq.  Säure,  2  Aeq.  Metall).  Will  man 
nur  neutrales  Salz  gewinnen,  so  thut  man  auch  hier  besser  mit 
Aetzbaryt  zu  neutralisiren;  es  ist  dieses  jedoch  nicht  erforderlich, 
weil  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  'beiden  Salze  sehr  verschieden 
sind  und  das  saure  Salz  vollständig  auskrystallisirt.  —  Das  neu- 
trale Salz,  welches  durch  starkes  Eindampfen  der  Mutterlauge  in 
undeutlichen  Krystallen  erhalten  wird;  kann  durch  freiwillige  Ver- 
dunstung der  Lösung  in  wawellitähnlich  vereinigten  kleinen  Nadeln 
erhalten  werden,  wobei  jedoh  ein  Theil  des  Salzes  efflorescirt 

Das  Salz  löst  sich  bei  14®  R.  im  gleichen  Gewichte  Wasser 
und  ist  wenig  in  Alkohol  löslich ;  es  verliert  unter  120®  sein  Kry- 
stallwasser  und  zersetzt  sich  erst  über  150®. 

0,867  Grm.  ßubstz.  =  0,176  HO  =  20,29%  u.  0,471  Ba  SO*  =  31,9S<yo  B* 
0,713       „  „        =  0,120    „    =  16,83  „    „  0,896    „    „       =  32,63  „    , 

Die  Formel  C20H**Ba2O8  +  9HO  verlangt  19,47  Proc  HO 
und  32,93  Proc.  Ba. 

Zinksalz  wurde  durch  Fällen  des  neutralen  Mi^gniumsalses 
mit  schwefelsaurem  Zink  dargesteUt;  der  sehr  voluminöse  Nieder 
schlag  wurde  nach  kurzem  Auswaschen  getrocknet  und  erst  dann 
vollständig  ausgesüsst  Getrocknet  und  zerrieben  stellt  es  ein 
weisses  lockeres  Pulver  dar,  welches  sich  wenig  (erst  in  mehreren 
tausend  Theilen)  in  Wasser  löst.  Es  ist  wasserfrei.  0,343  Sub- 
stanz =  0,107  Zn  0  =  25,04  Proc.  Zn. 

Die  Formel  C^OH^^Zn^O»  verlangt  24,77  Proc.  Zn. 
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Unmsalz.  Yersiicfae  auf  älmliche  Weise  aus  dem  salpeter- 
lioren  Uran  das  neutrale  Salz  darzustellen  gelangen  nicht;  der 
hellgelbe  Niederschlag  ist  so  fein  vertheilt,  dass  er  selbst  nach 
dem  Trocknen  und  Anreiben  mit  Wasser  durch  das  Filter  dringt; 
auch  durch  Absetzenlassen  und  Decantiren  wollte  die  Eeindarstel- 
hiDg  nicht  gelingen.  Der  Niederschlag  trocknet  zu  einer  gummi- 
Xhnlichen  glänzenden  Masse  ein,  die  beim  Erwärmen  auf  120^ 
dnokelcitronengelb  wird. 

Wenn  auch  die  Analysen  der  sauren  Calcium-  und  Baryum- 
Verbindungen  bereits  vorgenommen  wurden,  so  behalte  ich  mir  die 
Mittheilung  doch  vor,  bis  auch  die  der  Alkalien  beendet  sein  wird.^ 


G,  M.  Grafts.   Uebet  das  AethyleiiBiilflIr. 

Bull,  de  la  Soc.  chim.  de  Paris,  1862,  39. 

Aethjlenbromür  wirkt  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Ein- 
fach Schwefelkalium  mit  weit  grösserer  Heftigkeit  ein,  als  das 
ChlorUr.  Nach  einigen  Augenblicken  wird  die  Masse  unter  Er- 
wärmung fest.  Der  entstandene  weisse  Körper  wurde  mit  Wasser 
gewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Er  ist  zuerst  in  Wasser  etwas  löslich  und  das  Filtrat  giebt 
mit  Bleinitrat  den  gelben  Niederschlag,  der  so  viele  leicht  lösliche 
organische  Sehwefelverbindungen  charakterisirt ;  nach  dem  Trock- 
nen aber  wird  er  unlöslich. 

Die  Analyse  Hess  ihn  als  ein  Gemenge  von  Monoäthylensulfür 
mit  einer  höheren  Schweflungsstufe  erkennen.  Er  giebt  an  kochen- 
den Aether  oder  Alkohol  eine  kleine  Quantität  C2H4S  ab,  das  sich 
durch  Verdunsten  der  Lösung  in  Krystallen  abscheidet. 

Mit  Aether  in  einer  zugeschmolzenen  Eöhre  auf  180^  erwärmt, 
Vüdet  sich  eine  weit  grössere  Menge  dieser  Kiystalle  neben  einem 
in  Aether  löslicheren  gelb-oran^farbenen  Oel  (€2H4S2  ?). 

Diese  Krystalle,  das  Oel  und  ein  kohliger  Rückstand  bilden 
die  Prodncte  der  Destillation  jenes  weissen,  schwefelhaltigen  Kör- 
pen.   Die   ersteren   desti])iren  bei   70^,   das   Oel   gegen  220°  und 


40O     ScheuTSr-Keititer,  üeber  die  Umirandlnng  voa  Nitrobeiuol    i 


bei  weiterer  Erwärmung  tritt  unter  Entwicklnng  von  Schwefel 
Wasserstoff  und  AbBcheidaag  von  Kohle,  eine  theilweise  Zenetxm^ 
ilur  Substanz  ein. 

Die  Analyse  der  Eryatalle  lieferte  folgende  Zablen: 
gefunden      berechnet  CjHfS 
C        39,9  40,0 

H  6,9  6,7 

S         53,3  63,3 


100,1  100 

Das  krystallisirte  Aethylensulfiir  gleicht  der  von  Weiden- 
basch  durch  Substitution  dea  Sauerstoffe  im  Aldehyd  durch  Schwe- 
Tel  erhaltenen  Substanz,  mit  welcher  es  auch  gleiche  empirische 
Zusammensetzung  hat.  Es  scheint  ührigeos  in  der  Krystallform 
und  in  den  Eigenschaften  grössere  Verschiedenheit  zu  zeigen. 

Verf.  behält  sich  vergleichende  Versuche  dieser  beiden  Kör- 
per vor,  um  die  Kenntniss  der  Beziehungen,  die  svrischen  den 
isameren  Verbindungen,  die  vom  Aldehyd  und  dem  Aethylen  deri- 
viren,  herrschen,  zn  vergrüssem. 

Durch  die  Anwendung  von  Bromüthylen  statt  dea  Chloräthy- 
leas,  das  Löwig  und  Weidmann  diente,  kann  man  ohne  Mühe 
beträchtliche  Mengen  Aethylensulfiir  darstellen. 


scTieuTer-Kestner.   Deber  die  DmTandliuig  von  Nitro- 
beuol  in  Beuol  nnd  Ammoniak. 

Bull,  de  la  Soc.  chim.  de  Paria  1862,  43. 

Der  Verf.  hat  gefunden,  dass,  wenn  das  Anilin  Benzol  eot- 
hÜt,  dieses  immer  von  Ammoniak  begleitet  ist.  Je  lebhafter  die 
iJeaction  zwischen  dem  Kitrobenzol  nnd  der  reducirendeu  Miachong 
von  Eisen  und  Essigsäure  ist,  desto  mehr  wird  Benzol  und  Ammo- 
niak gebildet.  Wenn  im  GegentiAtl  die  Reaction  langsam  rorJanf) 
und  man  die  EiaenfeUe  mit  der  Vorsicht  nach  und  nach  znfO^ 
diss  die  Temperatur  der  Mischung  nicht  über  60°  steigt,  so  erbslt 
man  ein  Anilin,    welches  vollatändig  frei   von  Benzol  nnd  Ammo- 
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niik  »t.  Bei  Anwendung  der  Tieifachen  Uenge  Ton  Ei>en,  welche 
B^chftmp  angiebt,  erreicht  num  eine  fast  vollständige  Umwand- 
hiDg  des  Nitrobenzok  in  Benzol  und  Ammoniak.  Hierbei  ist  die 
Beaction  so  heftig,  nnd  die  Dampfentwicklnng  so  stUrmisch,  dau 
man  Alles  verlieren  vflrde,  wenn  man  in  einem  offenen  Gefttne' 
operirte.  Verf.  hat  daher  in  sehr  staricen  gnsseisernen,  mit  einer 
Scfaranbe  verscbliessbaren  Geissen  gearbeitet,  welche  mehrere 
Gramme  Mitoobenso)  aufnehmen  konnten-  Kr  beschickte  dieselben 
mit  einer  Hiscfanng  von  1  TL  Nttrobeuaol  8  Tb.  Eisen  nad  4  Tb. 
Eisigiänre  in  der  Art,  daM  die  Eisenfeilspitne  Über  die  Flflssig- 
keit  hervorragten.  Der  Dmck  in  dem  Geßisie  stieg  auf  8  Ai^ 
mosphären,  wovon  sich  der  Verf.  durch  ein  angebrachtes  Uano- 
meter  flbeTzeugte-  Nach  dem  Erkalten  enthielt  der  Apparat  einen 
hraanen  homogenen  Teig,  welcher  der  DcBtillatiou  unterworfen 
wurde.  Das  Destillat  bestand  ans  zwei  Schichten,  von  welchen 
die  obere  der  Bauptsache  nach  Benzol  mit  etwas  Anilin  enthielt, 
vihrend  die  untere  ans  Wasser,  gelöster  Essigsäure,  ein  wenig 
Aceton,  Anilin  und  Ammoniak  bestand.  Von  dem  letzteren  enthielt 
sie  grosse  Quantitäten.  Das  Bensol  wurde  von  dem  Anilin  durch 
fractiooirte  Destillation  getrennt,  ans  1,200  Kilo  Nitrobensol  er- 
hielt der  Verf.  nngeßüir  500  Gnn.  BenscoL  Er  hält  es  flir  am 
wabrscheinlicbBten ,  dass  das  Benzol  nnd  das  Ammoniak  ans  dem 
Anilin  nnd  nicht  direct  ans  dem  Nitrobenzol  gebildet  worden  sind. 


(i€rardin.   Oobw  die  Beätbnmoiig  des  S^nebpnnktu  der 
K6rper  von  gerii^em  WinneltitangSTemitKen. 

Compt.  rend.  LIV,  10S3. 

Ans  den  Versuchen  von  Gaj'-Lnssac  weiss  man,  daas  die 
Löslicbk^it  eints  Kr>rpen  nicht  verändert  wird,  wenn  derselbe  vom 
festen  in  rleii  fllii^si^'nn  Zustand  übergebt  Verf.  bat  sich  nun  Uber- 
teagt,  dass  anch  rlie  Gegenwart  einer  Flflssigkeit,  die  keine  cbe- 
misi^he  Kinwirkiuig  ausüben  kann,  die  SchmeUtemperatur  der 
Körper  nicht  modificirt. 

WlMknll  r.  fik««.  1  Plutro.  iSSi.  26 
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Ist  Schwefel  in  Scliwefelsitiire ,  Zfnneblorid  oder  Amylalkobol 
suspendirt,  so  wird  er  in  allen  Fällen  bei  derselben  Temperatar 
von  111^,5  schmelzen.  Phosphor  schmilzt  iü  verschiedenen  Alko- 
holen, Wasser,  Chloroform  stet«  bei  44^,2.  Mit  Jod  und  den 
festen  Fetten  hat  Verf.  ähnliche  Resultate  erhalten. 

Man  kann  nun,  da  das  umgebende  Mittel  die  Temperatur, 
bei  der  ein  Körper  schmikt,  nicht  behindert,  diese  Temperatnr  be- 
:timmen,  wenn  man  eine  Flüssigkeit  anwendet,  in  der  er  mehr 
oder  weniger  löslich  ist  Wie  klein  auch  die  Menge  der  ange- 
wandten festen  Substanz  sein  mag,  wird  man  doch  stets  sehr  deut- 
lich bemerken  können,  wann  er  schmilzt,  besonders  wenn  er  sehr 
vertheilt  und  im  festen  Znstand  undurchsichtig,  im  flüssigen  da- 
gegen durchsichtig  ist. 


Reboui.   Ueber  die  drei  lebten  Glieder  der  Rtike  der 

gebromten  Aethyknbromflre. 

Compt.  rend.  UV.  1229. 

Wenn  man  in  eine  siedende  alkoholische  Kalilösung  tropfen- 
weise Bromäthylenbromfir  einträgt,  so  erhält  man  eine  bedeutende 
Menge  eines  Gases,  welches  man  Über  Quecksilber  auffangen  und 
mittelst  Kali:  von  KohlensÄure  reinigen  kann.  18  C.  C.  des  Bro- 
miirs  geben  ungefähr  IV2  Liter  eines  Gases,  welches  sich  selbst 
entzündet,  wenn  es  in  grösserer  Masse  mit  der  Luft  in  Berühnmg 
kommt,  welches  vollständig  absorbirbar  ist  durch  eine  ammoniaka- 
lische  Kopferchtorürlösang,  ebenso  durch  Cfine  aunnoniakalische  8il- 
bemitratlösung.  Dieses  Gas  ist  ein  Gemenge  von  Aoetylen  mit 
einem  neuen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasformigen  Körper, 
der  sich  an  der  Luft  in  ähnlicher  Weise  wie  Phosphorwasserstoff 
entzündet  und  nichts  Anderes  ist,  als  gebromtes  Acetjleit.  Die 
Neiguag  des  Acetylens  und  dieses  gebromten  Derivats  in  die  Aetfaj- 
lenreilüe.  überzugehen,  ist  so  gross,  dass  man  sie  nur  mit  einem 
Ueberachuss  von  Brom  in  Berührung  zu  bringen  braucht,  um  fol- 
gende Verbindungen  zu  erhalten: 

C4H2Br2,Br2  und  C4HBr3,Br2. 
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Wenn  nun  das,  wie  oben  erhaltene  nnd  von  Eohlensttnrfe  ge- 
reinigte Gasgemenge  unter  einer  Schicht  von  Wasser  in  einer  mit 
kaltem  Wassar  umgebenen  Bötue  mit  BrtHn  zusammenbringt,  so 
setzt  lieh  bald,  wenn  die  Temperatur  hinreichend  niedrig  ist,  eine 
reichliche  Krj-stallUation  ab,  welche  man  aus  Alkohol  umkiystalli- 
uren  kann.  Sie  stellt  das  Trihromaethjlenbromür  dar,  einen 
Körper  von  kämpf erarti gern  Geruch,  schmelzbar  bei  48°-— 50°  wie 
dw  Einfach-Bromkohlenstoff,  aber  irührend  dieser  ans  seiner  alko- 
holischen Lösung  in  perlmutterglSnz enden  BlSttcben  auschieast, 
krjstallisirt  das  TribromaeÜij'lenbromür  ans  kochender  alkoho- 
litcher  LSenog  in  verwirrten  seideglfinzenden  Nadeln  und  in  Form 
von  schtinen  Prismen  von  nahezu  1  Cni.  L&nge,  wenn  man  die 
IjSsung  freiwillig  verdunsten  Iflast,  Ausserdem  wird  es  durch  Wärme 
lenetst,  wShrend  sieb  der  Einfach -BronikohIensto£E  veräUchtigt. 
Es  ist  unlfislioh  io  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
b<«onderB  bei  der  Kochhitze. 

Das  flüssige  Prodnct,  welches  über  dem  ausgeschiedenen  Tri- 
hromaetbjlenhromilr  sdiwimmt,  ist  nur  eine  Lösuttg  dieses  Körpers 
in  Bibromaethylenbromtir,  welches  flüssig  ist  und  sich  mit  dergross- 
ten  Leichtigkeit  last. 

Die  Erklarnng  dieser  Thatsachen  ist  leicht,  -wenn  man  in 
RSoksicht  üeht,  dass  in  dem  Acetylen,  wie  in  seinem  Biomderi- 
vate  die  Affinitäten  der  Gruppe  C,  nicht  gesättigt  «ind.  Es  sind 
hierstt  noeh  4  Atome  Brom  nötbig,  uud  dab«  entsteht  direct 
1)  dasBibromaethyleubromUr  C^H2Br23''2  und  2)  das  'L'ribromaothj- 
lenbromür  C^HBr^Br,. 

Beim  Durchleiten  von  reLaem  Acetylengase  durch  Brom  erhfilt 
man  nur  das  erste  dieser  beiden  Brooitiie,  ohne  Spuren  des  zwei- 
ten. In  diesem  Falle  scheidet  sich  jedoch  aus  dem  Bibromaetbj- 
lenbromür,  in  dem  Angenblicke,  wo  der  Ueberscbnss  des  Broms  vei- 
Hchwindet,  eine  üusscmt  geringe  Monge  eines  in  dünnen  Blöttchen 
kiystallisirenden  Kör[iers  aus,  der  in  diesem  Bromür  unlöslich  ist, 
bei  100°  nicht  schmilzt,  flüchtig  ist  und  weder  Einfach-  noch  Andert- 
balbfachbroni  kohlet!  st  off,  noch  TribromaethylenbromUr  darstellt.  ~ 
Verf.  hat  zu  wenig  davon  erhalten,  nm  eine  Analyse  ausfahren 
lu  kijunen,   vurs^^jrklit  aber  später  darauf  zurllckzukommei^ 
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Es  ist  leichter,  das  BibroroSthjlenbromtlr  durch  directe  Einwir- 
kung von  Brom  auf  BibiomSthylen,  bei  88^  siedend,  darzustellen. 
Es  bildet  eine  FlUssi^eit  von  2,88  spec.  Gew.  bei  22""  die  unlös- 
lich in  Wasser  ist  und  sich  bei  der  Destillation  tfaeilweise  zersetzt 
unter  Ausstossung  von  Brom-  nnd  BromwasserstoffdXmplen. 

Wirkt  Brom  im  üebersehuss  auf  Acetylen  und  sein  Bromde- 
rivat ein,  so  treten  4  Atome  desselben  zu  je  1  Atom  dieser  bei- 
den Substanzen  hinzu.  Die  Reaction  ist  vollstftndig,  aber  sie  ist 
auch  damit  beendig^. 

Erhitzt  man  jedoch  Tribromäthylenbromiir  oder  ein  Gemenge 
dieses  Körpers  mit  Bibromaetfaylenbromür,  Brom  und  Wasser  in 
zugeschmolzenen  Röhren  während  15 — 20  Stunden  auf  100^  oder 
besser  während  einiger  Stunden  auf  180°,  so  bildet  sich  Bromwas- 
serstoffsäure und  man  findet  nach  dem  Erkalten  auf  dem  Boden 
der  Röhre  Krjstalle  von  Anderthalbfachbromkohlenstoff,  die  bei 
100°  unschmelzbar  sind.  Die  Flüssigkeit  scheidet  bei  freiwilliger 
Verdunstung,  um  den  Üebersehuss  des  Broms,  den  sie  noch  ent- 
hält, zu  vertreiben,  ein  Gemenge  von  Anderthalbbromkohlenstoff 
und  l^ribromäthjlenbromür  ab. 

Dieser  letzte  Körper  aus  der  Reihe  ist  selbst  in  siedendem 
Alkohol  und  Aether  wenig  löslich,  aber  löst  sich  leicht  in  Schwe- 
felkohlenstoff^  aus  dem  er  sich  in  ziemlich  grossen  durchscheinen- 
den, harten  Kristallen  abscheidet,  (gerade  Prismen  von  rectangu- 
lärem  Durchschnitt  mit  Abstumpinng  der  basischen  und  der  Setten- 
kanten). 

Beim  Erhitzen  auf  200° — 210°  zersetzt  sich  das  Perbromae- 
thylen  04Br(i,  bevor  es  schmilzt,  in  Brom  nnd  Einfachbromkohlen- 
stoff C^Br^,  der  schmelzbar  und  flüchtig  ist.  Dieser,  mit  Brom  in 
zugeschmolzenen  Röhren  auf  lOO''  erhitzt,  verwandelt  sich  voll- 
ständig  in  das  Sesquibromilr.  Durch  seine  krystallinische  Form 
und  seine  Haupteigenschatten  bietet  dieser  Körper  die  grösste  Ana- 
logie mit  der  entsprechenden  Chlorverbindung. 
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Compt.  rend.  LIV,  1226. 

In  eiaer  früheren  Mittheilung  tther  die  beiden  isomeren  Toluyl- 
säuren  habe  ich  angegeben,  dass  die  AlphatolnjlsKnre,  welche  ans 
dem  Beijzylcyanttr  gebildet  wird,  nicht  das  wahre  Homologe  der 
Benzoesäure  sei.  Ich  habe  diese  Ansicht  auf  die  Eigenschaften 
des  Aldehjds  gegrttndet,  welchen  man  aus  der  Alphatoluylsäure 
erhält  Ich  kann  jetzt  hinzuftigen,  dass  Salpetersäure,  auf  diesen 
Aldehyd  einwirkend,  eine  Säure  liefert,  welche  nicht  der  Toluyl- 
reihe  angehört  Diese  letztere  enthält  in  der  That  €j  und  scheint 
ein  Gemenge  von  Benzoesäure  und  Nitrobenzoesäure  zu  sein«  Wenn 
man  zu  dieser  Thatsache  noch  die  von  Strecker  und  Möller  gemachte 
Beobachtung,  nach  welcher  die  Alphatolnylsäure  selbst  in  Benzoe- 
Säurealdehyd  übergeführt  werden  kann,  hinzunimmt,  so  werden  wir 
zu  dem  Schluss  geführt,  dass  die  Alphatoluylsäure  nicht  in  die 
homologe  Reihe  der  Benzoesäure  gehört.  Bei  dem  gegenwärtigen 
Stand  der  Wissenschaft  besitzen  wir  kein  Mittel,  von  dieser  Reihe 
zu  der  nächst  höheren  homologen  überzugehen.  Rossi  ist  seiner- 
seits durch  das  Studium  der  Säure,  welche  er  aus  Guminjlcjantir 
erhalten  hat,  zu  einem  analogen  Schluss  gekommen.  Diese  Säure 
scheint  nicht  der  Cuminsäure  homolog  zu  sein.  Ich  habe  das  Stu- 
dium des  Gesetzes  der  Cyanüre  der  Alkoholradicale  fortgesetzt; 
für  den  Augenblick  will  ich  mich  darauf  beschränken,  darzuthun, 
dass  das  wahre  Homologe  der  Benzoesäure  die  Toluylsäure  von 
Noad  ist,  welche  man  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salpeter- 
säure auf  Cymen  erhält.  Diese  Säure  unterscheidet  sich  von  der 
Alphatolnylsäure  in  Löslichkeit,  Krystallisation  und  Schmelz* 
punkt.  Im  Siedepunkt  scheint  die  Differenz  nicht  gross  zu  sein. 
Den  Schmelzpunkt  der  Toluylsäure  habe  ich  zwischen  77°  und  79° 
gefunden.  Die  Alphatolnylsäure  schmilzt  bei  76,°5.  Den  Siede- 
punkt der  Toluylsäure  fand  ich  bei  264° ;  unter  ganz  gleichen  Be- 
dingungen scheint  die  Alphatolnylsäure  2  oder  3  Grade  niedri- 
ger zu  sieden.  Wenn  ich  eine  grössere  Quantität  dieser  beiden 
Stiuren  zur  Verfügung  habe,  so  werde  ich  die  Siedepunkte  mit 
grösserer  Praecision  vergleichen.     Der  Unterschied  in   der    Consti- 
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tntion  der  beiden  Säuren  macht  sich  dentlicher  bemerkbar,  wenn 
man  dieselben  in  ihre  correspondirenden  Aldehyde  überführt. 
Ich  habe  schon  erwähnt,  dass  der  Aldehyd  der  Alphatoluylsänre, 
nach  der  Methode  von  Piria  erhalten,  keine  Analogie  zeigt  mit  dem 
Bittermandelöl;  dass  im  Gegentheil  der  Aldehyd  der  Toluylsänre 
von  Noad  sieh  wie  das  wahre  Homologe  des  Bittermandelök  ver^ 
hält.  Bei  der  Destillation  eines  Gemenges  von  TolnylsXnre«  nnd 
ameisensaurem  Kalk  bekommt  man  ein  Oel,  worin  eine  Sabstanz 
enthalten  ist,  die  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  zu  ei- 
nem wohlkrystallisirten  Körper  verbindet.  Bei  der  Behandlung 
dieses  Körpers  mit  heissem  Wasser  und  einer  Lösung  von  koh« 
lensanrem  Alkali,  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
ein  farbloses  Oel  ans,  welches  den  wahren  Aldehyd  der  Toluyl- 
sänre CgHgO  darstellt  Dieser  Aldehyd  besitzt  einen  pfefferartt* 
gen  Geruch,  und  siedet  ohne  Zersetzung  bei  204°.  An  der  Luft 
▼erwandelt  er  sich,  ebenso  rasch,  wie  das  Bittermandelöl  in  Ben- 
zoesäure übergeht,  in  Toluylsäure.  Bei  der  Behandlung  mit  einer 
alkoholischen  Kalilösung  liefert  er  das  K^liumsalz  und  den  Alko- 
hol der  Toluylsäure.  Die  Säure,  welche  man  aus  dem  Kalium- 
salz  erhalten  kann,  besitzt  dieselbe  Zusammensetzung,  denselben 
Schmelz-  und  Siedepunkt  wie  die  Toluylsäure  von  Noad,  aber  sie 
zeigt  darin  eine  Verschiedenheit,  dass  sie  beim  Abdampfen  der  al- 
koholischen Lösung  in  dicken,  harten  Krystallen  anschiesst,  wäh- 
rend die  Toluylsäure  von  Noad,  wenn  auch  durch  öfteres  Umkry- 
stallisiren  gereinigt,  nur  dünne,  biegsame   Nadeln   liefert 

Der  Alkohol  der  Toluylsäure,  C^H^qO,  bei  obiger  Reaction  erhalten, 
wurde  durch  Pressen  zwischen  Papier  und  wiederholte  Destillation 
gereinigt*  Er  stellt  einen  weissen,  in  Nadeln  krystallisirten  Kör- 
per dar,  welcher  zwischen  58,^5  und  69,^6  sdimüzt  und  ohne  Zer- 
setzung bei  217°  siedet.  Er  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  etwas 
mehr  in  heissem  löslich  und  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  an- 
fangs in  kleinen  ölförmigen  Tropfen  ab,  welche  nachher  au  feinen 
Nadeln  erstarren.  In  Alkohol  und  Aether  ist  er  sehr  löslich.  Bei 
massigem  Erhitzen  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  verwandelt  er 
sich  in  Aldehyd,  welchen  man  durch  Verbinden  mit  saurem  schwef- 
ligsaurem Natron  reinigt.    Der  geschmolzene  Alkohol  einem  Strome 
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von  ChloTwasserstofif  ausgeaetet,    wird   in    Wasser  und    Ölföimiges 
Tolnylcblorür   (€gH9Cl)    nnigewandelt    Ich  habe  diesen  Aether  der 
Wirkung   von    weingeistiger    Cjaoikaliumlösung    in    zugeschmolze- 
nen Röhren  im  Wasserbade    ausgesetzt.     Es   bildete  sieh    hierbei 
Chlorkaliam.     Beim  Verdunsten  des  Alkohols  schied  sich  auf  Zu'- 
satz  von  Wasser  ein  Oel  ab,  welches  Toluylcyanür  sein!  muss.  Ohne 
mich  mit  dem  Studium  der  Eigenschaften  dieser   Verbindung   auf* 
zubftlten,  unterwarf  ich  dieselbe   auf  dem    Wasserbade   in    einem 
Apparate  mit  aufsteigendem  Kühlrohre  der  Wirkung  einer  weingei- 
stigen Kalilösung.    Als  die  Ammoniakentwieklung  aufgehört  hatte, 
fügte  ich  Wasser  hinzu  und  verdunstete  die  grösste  Masse  des  Al- 
kohols und  setzte  zur  filtrirten  Lösung  Salzsäure.     Es    schied  sich 
eine  Säure  von  der   Zusammensetzung  C9Hi(|Oj   aus,    welche   das 
höhere  Homologe   der   Alphatoluylsäure  ist.     Aus  dieser  Beobach- 
tung geht  hervor,  dass  die  Säure  von  Noad  sowie  deren  Aldehyd 
und  Alkohol  die  relativen  Homologen  der  Benzoesäure,  des  Bitter- 
mandelöls und  des  Benzylalkohols  sind,  dass  aber  wenigstens  in  der 
Reihe  der  aromatischen  Säuren  noch  das   Problem  zu  lösen  bleibt, 
von  einer  Reihe   zur   nächst    höheren   homologen    aufzusteigen,  da 
man  mit  HtUfe  der  Cyanttre  diesen  Zweck  nicht  erreichen  kann. 


H.  Gai.    Dntersacliiuigeii  Aber  die  S&nreanhydride. 

Compt.  rend.  LIV.  1227. 

Der  Verf.  hat,  anschliessend  an  seine  frühere  Untersuchung 
über  das  Essigsäureanhydrid ^),  die  Wirkung  des  Broms  auf  diesen 
Körper  studirt. 

Wenn  man  Brom  mit  Essigsäureanhydrid  mischt  und  sich  selbst 
überlässt,  so  tritt  Erwärmung  ein  und  die  Flüssigkeit  ist  in  eini- 
gen Minuten  entförbt.  Erwärmt  man  in  zugeschmolzenen  Röhren 
gleiche  Moleküle  Brom  und  Essigsäureanhydrid  «auf  100°,  so  erfolgt 

4 

fast  augenblicklich  Reaction  und  sehr  bald  vollständige  Entfärbung. 


1}  Diese  Ztschr.  V.  223. 
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Bei  der  Destillation  «nf  dem  Wasserbade  in  einem  Kohlensflnre- 
strom  geht  bei  81^  eine  Flüssigkeit  über,  welche  alle  Eigenschaf- 
ten des  AcetylbromÜrs  besitzt.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  kij- 
stallisirt  beim  Erkalten  und  zeigt,  wie  die  Analyse  ei^eben  hat, 
die  Znsammensetznng  der  Monobromessigsäure.  Verf.  untersuchte 
in  gleicher  Weise  die  Wirkung  des  Broms  auf  BenzoesSureanhy- 
drid.  Er  stellte  bis  jetzt  fest,  dass  1  Molekttl  Brom  von  1  Mole- 
kül des  Anhydrids  ohne  Bildung  von  Bromwasserstoff  absorbirt  wird. 
Es  ist  ihm  bis  jetzt  nicht  gelungen,  das  voraussichtlich  gebildete 
Benzoylbromür  von  der  wahrscheinlich  erzeugten  BrombenzoesSure 
SU  trennen. 

'^^  Verf.  hat  weiter  trockenes  Chlorwasserstoffgas  auf  EssigsSure- 
anhydrid  einwirken  lassen  und  erhielt  Eisessig  und  Acetylchlorür. 
Die  Reaction  sei  eine  der  nettesten.  Das  Product  beginne  bei 
65''  zu  sieden,  die  Temperatur  erhebe  sich  dann  regelmassig  aut 
120*^  und  bleibe  dabei  constant 


> 


Berthelot  und  L.  P^an  de  Saint- Gilles.    DnterSüdllingeB 

Aber  die  ifllnitlten.  —  Die  Yerbindung  der  Sloren  mit  den 
ilkoholen  von  einem  allgemeinen  Standpunkte  betrachtet; 

Einflnss  der  Temperatur. 

Compt  rend.  LIV,  1268. 

„I.  Drei  wichtige   Erscheinungen    cliarakterisiren   die    Verbin- 
dung einer  Sfiure  mit  einem  Alkohol: 

1)  Die  Verbindung  vollzieht  sich  langsam  fortschreitend,  in  einer 
Zeit,  die  von  den  Bedingungen  abhKngt,  denen  die  Mi- 
scbung  unterworfen  ist :  sie  findet  niemals  unmittelbar  statt, 
selbst  in  den  Fällen,  wo  durch  einen  beiderseitigen  Lö 
sungszustand  eine  vollkommen  gleichmSssige  Mischung  Her- 
gestellt ist  und  diese  bis  zu  Ende  des  Versuchs  erbalten 
bleibt. 

2)  Die   Verbindung  ist  niemals  vollständig,  welches    auch  die 
Dauer  der  Einwirkung  sei. 
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3)  Die  Henge  des  nentnlen  Aeth«r>,  der  unter  bestimmten  Be- 
dingungen gebildet  wird,  wSufajt  bis  zu  einer  festen  Orense. 

Diese  drei  Verhältnisse  können  in  gleicher  Weise  bei  der  Zer- 
tettnng  der  neutralen  Aetber  durch  Wasser  beobachtet  werden,  d. 
h.  bei  der  umgekehrten  Reaction. 

n.  Wir  haben  damit  begonnen,  die  Bedingungen  xu  studiren, 
die  auf  den  Verlauf  und  die  Dauer  der  Reactionen  von  Einfluss 
sind.  Wir  haben  zu  diesem  Zwecke  eine  sehr  grosse  Anzahl  Ver- 
suche angestellt,  deren  Daner  swischen  1  Ti^  uud  mehr  als  ei- 
nem Jahre  bet  gewöhnlicher  Temperatnr;  zwischen  einigen  Stunden 
und  nahezn  500  anfeinanderfolgenden  Stunden  bei  100"  und  200^ 
geschwankt  hat,  die  Temperstur  hat  variirt  zwischen  6° 
nnd  260°;  der  Druck  von  einigen  Millimetern  bis  zu  100  Atmo- 
sphSren;  die  Substanzen  waren  bald  fllissig,  bald  gasfSnnig.  Wir 
habeu  mehr  als  500  Versuche  angestellt  nnd  wollen  uns  darauf  be- 
sehrfinken,  hier  einige  allgemeine  Andeutungen  zu  geben.  Die  we- 
sentlichsten Bedingungen,  welche  wir  stndirt  haben,  sind  1)  die 
Temperatur,  2)  der  Druck,  3)  Die  Homogenität  der  Mischung,  4) 
def  gasförmige  Znstand  unter  verschiedenem  Druck,  5)  die  spe- 
cielle  Natur  der  aufeinander  wirkenden  RSrper,  6)  ihre  relativen 
Verhältnisse. 

Wir  wollen  dieaesmal  einige  auf  den  Einfluis  der  Tempera- 
tur b«EiIglicbe  Thatsachen  mittheilcn. 

ni.  Die  Verwandtschaften  der  Alkohole  und  Aetber  wirken 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  aber  im  Allgemeinen  sehr 
langsam.  Jede  Temperaturerhöhung  hat  den  Erfolg,  die  Reaction 
der  SBuren  auf  die  Alkohole  ebenso  wie  des  Wassers  auf  die  Aetber 
zu  beschleunigen. 

GewOhnlirhe  Tempfratia:    —  Wir  haben  besonders  operirt: 
i)  Mit  Essigntture  und  gewäbntichem  Alkohol, 

3)  Mit  BAldriaimäure  und  ^wöbnliclieiii  Alkohol, 
3}  Mit  SchwerelsHure  imd  ^wShnllcbem  Alkohol, 

4)  Mit  EHJKOare  und  Amflalkobol, 
i)  Mit  EulgsSue  und  Qljcerin, 

oud  l'«lg«n  hier  drei  relative  Reihen  von   den   beiden    erstgenann- 
ten Hifichungcn. 


410  Berthelot  a.  Pfände SainirOill es» Untersuchimgen über d.Affinitfttea 

1)  Essigsäure  and  gewöhnlieher  Alkohol  zu  gleichen  Aequiya- 
lenten  bei  einer  Temperatur,  die  zwichen  6^  und  9^  schwankt. 

,.  >      ir         .  Meruie  der  äiherifieUien  Säwre  betogen 

Dauer  des    Versuchs, 

auf  100  Theile  der  ursprünglichen  Säure. 

1  Tag 0,9 

2  Tage 1,8 

4  Ta^ 8,9 

8  Tage 7,8 

20  Tage , 11,8 

84  Tage 16,2 

49  Tage 21,0 

72  Tage 26,0 

96  Tage 80,0 

2)  Dieselbe  Mischung^  bei  der  Temperatur  des  Laboratoriums, 
d.  b.  zwischen  0^  und  25°  ungefähr  schwankend  —  Mai  1861  bis 
Jimi  1862. 

Dauer  des  Versuchs,  Menge  der  ätherificirten  Säure  . 

15  Tage 10,0 

22  Tage 14,0 

70  Tage 87,8 

72  Tage 88,8 

128  Tage 46,8 

164  Tage 48,1 

277  Tage 53,7 

368  Tage 56,0 

Man  kann  aus  diesen  Tabellen  verschiedene  Schlüsse  auf  die 
Wirkungsweise  der  Ai^nitäten  zwischen  einem  Alkohol  und  einer 
Sfiure  ziehen.  Wir  bemerken  zunächst  hier  die  auffallende  Verzö- 
gerung, die  bei  der  Einwirkung  in  dem  Maasse  eintritt,  als  sie  sich 
ihrer  Grenze  nähert.  Während  anfangs  8  Tage  genügen,  um  7,3 
Säure  in  Verbindung  überzuführen,  sind  hierzu  später  56  Tage  er- 
forderlich und  am  Ende  der  zweiten  Reihe  haben  214  Tage  dieses 
nicht  zu  leisten  vermocht.  Ebenso  beträgt  die  mittlere  Quantität 
der  in  einem  Tage  ätherificirten  Säure  nicht  mehr  als  den  sechs- 
zigsten  Theil  von  der  in  demselben  Zeiträume  im  Anfange  ätheri- 
ficirten Menge.  Diese  Verzögerung  tritt  stets  in  gleicher  Weise  ein, 
sowohl  wenn  man  die  Resultate  auf  die  Gesammtmenge  der  Säure, 
als  wenn  .man  sie  auf  die  bis  zur  Grenze  ätherificirbare  Menge  der- 
selben bezieht  und  auch  dann  noch,  wenn  man  die  letztere  am  An- 
fange eines  jeden  Intervalles  in  Abzug  bringt. 
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3)  BaldriansSare  nad  gewöhnlicher  Alkohol  zn  gleichen  Äqui- 
valenten. Dieselben  Bedingungen,  wie  bei  der  vorhergehenden 
Keibe;  gleichzeitig  ausgeführt. 

Dauer  des   Venuehs.  Menge  der  äiheriftcirten  8äute, 

22  Tage 8,2 

72  Tage 18,0 

128  Tage 21,8 

184  Tage 22,8 

277  Tage 31,4 

Man  sieht,  dass    der   Hauptverlauf  der    Erscheinung   derselbe 
ist,  wie  mit  Essigsäure,  obgleich  viel  langsamer« 
Wir  werden  hierauf  später  zurückkommen. 
Weiter  ist  noch  eine  Beobachtung,  die   uns   von  Interesse  zu 
sein  scheint,  hervorzuheben.    Die  Einmrkung,  im  Anfange  langsam, 
wird  dann  auf  eine  bestimmte  Weise  beschleunigt.     Während  der 
ersten  22  Tage  beträgt  die  in   einem   Tage   verbundene    mittlere 
Menge  0,12,  zwischen  dem  22,  und  72.  Tage   wird   sie   fast   drei- 
mal so  gross:    gleich  0,30;    dann   verringert  sie  sich    wieder   und 
fällt  nach  und  nach  auf  0,068  und  0,060. 

Diese  anfängliche  Beschleunigung  kann  bei  der  ersten,  auf  die 
Essigsäure  bezüglichen  Reihe  bemerkt  werden,  aber  sie  ist  in  die* 
sem  Falle  so  schwach  und  in  einen  so  kurzen  Zwischenraum  ein- 
gegrenzt, dass  man  sie  kaum  von  Versuchsfehlern  unterscheiden 
kann.  Bei  der  Baldriansäure  ist  aber  der  Gang  der  Erscheinung 
vollkommen  ausgeprägt;  dies  bietet  umso  mehr  Interesse,  als  wir  eine 
anfängliche  Beschleunigung  noch  in  mehreren  anderen  Reihen  that- 
sächlich  nachgewiesen  haben ;  sie  wird  besonders  bemerklich,  wenn 
die  Einwirkung  verlangsamt  wird. 

Temperatur  von  100^. 
Essigsäure  und  Alkohol  zu  gleichen  Aequivalenten. 

Dauer  dee  Vertuehe,  Menge  der  ätherifleirten  Säure, 

4  Stunden     ....         25,8 

6  Stunden     .     .     .     .     ! 31,0 

9  Stünden ,    .     .     41,2 

15  Standen 47,4 

82  Stunden 55,7 

60  Stunden 59,0 

88  Stunden 60,6 

160  Stunden 65,0 
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Der  Verlauf  ist  analog  dem  bei  der  Operation  in  der  KSlte, 
nnr  weit  schneller.  So  bewirken  1200  Stunden  bei  6°  bis  9°  un- 
gefähr die  Verbindung  derselben  Menge  als  4  Stunden  bei  100^; 
32  Stunden  bei  100"*  rufen  denselben  Effect  hervor  als  368  Tage 
in  der  Kälte  etc. 

1  emperaturen,   die  höher  als  100^  gelegen  sind. 

Dieselbe  Mischung. 
Dauer  des   Versuchs,  Temperatur.  Menge  der  ätherificirUn  Säure. 

3  Stunden  170"-  64,1 

42  Stunden  ITO"*  66,5 

22  Stunden  200^  66,4 

3  Stunden  bei  170^  führen  also  dieselbe  Grenze  herbei,  als  150 
Stunden  bei  100°  oder  als  ^e  Daner  von  mehr  als  einem  Jahre 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Die  Zersetzung  der  Aether  durch  Wasser  unterliegt  den  aoa- 
logen  Gesetzen  als  ihre  Bildung,  aber  sie  ist  unter  sonst  gleicheo 
Umst&nden  weit  langsamer. '^ 


j.  M.  Grafts,   Ueber  das  AetliyleiiBiiUttr  und  eine  Yerbinduig, 

welche  dieses  mit  dem  Brom  bildet 

Compt.  read.  LIV,  1277. 

Verf*  beschreibt  die  Bildung  und  die  Eigenschaften  des  Aethy- 
lensulfUrs ,  von  welchem  wir  bereits  Seite  399  Mittheilung  gemacht 
haben,  jetzt  in  seinem  Bericht  an  die  Akademie  in  folgender  Weiset 

„L  o  e  w  i  g  und  Weidmann  haben  das  AethylensulfÜr  dar 
gestellt,  indem  sie  eine  alkoholische  Lösung  von  Schwefelkaliam 
mit  Aethylenchlortir  gemischt,  der  Luft  aussetzten.  Auf  Veranlas- 
sung von  Prof.  Wurtz,  die  Wirkung  des  Broms  auf  Aethylensulftlr 
zu  Studiren,  habe  ich  diesen  Körper  in  gleicher  Weise  wie  dia 
genannten  Chemiker  dargestellt,  indem  ich  nur  statt  des  ChlorDrs 
das  Aethylenbromür  anwendete,  welches  weit  leichter  auf  Schwefel* 
kalium  einwirkt  Das  Brom  wird  augenblicklich  durch  den  Schwe- 
fel substituirt  und  eine  besser  charakterisirte  Verbindung  erhalten, 
als   die   von    Loewig  und  Weidmann.      Die   Reaction   verlauft 


Grafts,  lieber  das  Aetbylensnlfiir  etc. 


413 


DDter  bedentender  WÄrineentwickhing  und  ein  ^osser  Tbeil  des 
Aethylenbromtirs  vcmvandelt  sicli  in  einen  weissen  Körper,  welchef 
in  Alkohol ,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  sehr  löslich  ist.  Dieser  • 
Körper  destillirt  gegen  200**  nnd  verdichtet  sich  zu  weissen  Kry- 
stallen,  von  welchen  die  letzten  Portionc^n  durch  eine  kleine  Menge 
einer  öligen  Materie  verunreinigt  sind,  die  sich  in  der  WSrmo  unter 
Abscheidung  von  Kohle  theilweise  zersetzt.  Die  von  der  öligen 
Materie  durch  Waschen  mit  Aether  gereinigten  Krystalle  geben  bei 
der  Analyse  Zahlen,  welche  zu  der  Formel  ^'2^4^  führen.  Das 
Aethylensulflir  ist  ein  fester,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas 
flüchtiger  Körper,  er  wird  bei  112°  fest  und  krystallinisch  (bei 
welcher  Temperatur  schmilzt  er?),  er  destill  irtjohne  Zersetzung  bei  19^ 
bis  200^  und  ist  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  besonders  in  Schwe- 
felkohlenstoff. Seine  Lösung  in  der  letzteren  Flüssigkeit  liefert  gut 
ausgebildete  Krystalle,  welche  von  Fr i  edel  gemessen  wurden 
(vergl.  die  Originalabhandlung). 

Das  Aethylensulfür  verbindet  sich  nicht  mit  Ammoniak,  weder 
mit  wfissrigem,  noch  mit  alkoholischem,  noch  mit  trocknem  Gase. 
Das  Chlor  wirkt  darauf  ein,  indem  Salzsäure  gebildet  wird ;  es  ge- 
lang nicht,  die  Producte  der  Reaction  zu  isoliren.  Brom  verbindet 
sich  direct  damit,  ohne  Bromwasserstoff  zu  erzeugen  und  gleich- 
gültig, welcher  der  beiden  Körper  im  Ueberschuss  vorhanden  ist, 
bildet  sich  immer  die  Verbindung  €2H4SBr2.  Sie  ist  ein  gelbet 
Körper,  fast  unlöslich  in  Aether  nnd  in  Schwefelkohlenstofl ;  sie 
zieht  mit  Begierde  Wasser  aus  der  Luft  an  und  bildet  weisse  Kry- 
stalle. Dieselbe  Umwandlung  erfährt  sie  unter  Erhitzung,  wenn 
mau  ein  wenig  Wasser  hinzufügt,  dieses  zeigt  sich  stark  bromwas- 
8ersto£fhaltig.  Die  gebildeten  Krystalle.  enthalten  weniger  Brom 
tbs  das  ursprüngliche  Br^mür,  sie  lösen  sich  vollständig  in  einer 
grösseren  Menge  Wassc^,  und  wenn  man  die  Lösung  mit  Silber- 
oxyd behandelt,  um  die'  freigewordene  Bromwasserstoffsiture  zu  bin- 
den, so  liefert  das  Filtrat  einen  neutralen  Körper,  welcher  in  kleinen 
rhombischen  Tafeln  krystallisirt  Die  Analyse  dieser  Krystalle  ent^ 
spricht  der  Zusammensetzung  C2U4S0.'' 

Die  Bromverbindung  mit  dem  Aethylensulfür  zeige  keine  Ana- 
logie mit  dem  Körper  C^H^vSClg,  welchen  Guthrie  durch  die  Ein- 
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Wirkung  von  Chlorscbwefel  auf  Aetbjlen  er]ialten  hat.  Verf.  hat 
enr  Yergleichung  der  Eigensclmften  den  Schwefelaldehjd  von  Wet- 
denbusch  nach  dessen  Methode  dargestellt.  Er  schlügt  daför 
den  Namen  AethylidensulfUr  vor.  Lässt  man  diesen  Körper  vom 
geschmolzenen  Zustand  erkalten,  so  bleibt  die  Temperatur  einen 
Augenblick  bei  95^  stationär,  indem  sich  krystallinische  Blättcheo 
absetzen.  Vollständiges  Erstarren  findet  erst  bei  70^  statt  Das 
Aethylidensulfur  beginnt  bei  205^  zu  destilliren,  aber  der  Siede- 
punkt steigt  bis  auf  ^260°»  wobei  sich  die  Verbindung  theilweise 
zersetzt.  Aus  Schwefelkohlenstoff  scheidet  sie  sich  in  sehr  feinen 
Nadebi  aus.  Die  von  Friedel  ausgeführte  Messung  der  E^stalle 
zeigte  einen  Unterschied  in  der  Form  von  denen  des  Aethjlensulfiirs. 


D.  Perrins.   üeber  Bebeenn. 

(Der  chemic  soc.  in  London  mitgetheilt  am  19.  Juni  1862.) 

Verf.  hat  sich  überzeugt,  dass  das  Bebeerin  im  Pflanzenreich 
ziemlich  verbreitet  vorkommt,  er  fand  es  ili  Pflanzen  ganz  verschie- 
dener Familien«.  Aus  den  Resultaten  vieler  Analysen  leitet  er  die 
Zusammensetzung 

ab.     Er  stellte  verschiedene  Sake   und  Doppelsalze  dar  und  fand 
für  die   folgenden  die  beigesetzte  Zusammensetzung; 

Salzsanres  Salz  C4oHi7N08,HCl 

Platindoppelsalz  C4oH^7N06HCl,PtCla 

Golddoppelsalz  C4oHi7N08,HCl,AuCl3 

Unterschwefligsanres  Bebeerinsilbcr  C4oH|7NOsHS208^ 

AgSjjOal 

Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Bebeerin  erhielt  er  folgendes 
Snbstitntionsproduct : 

C,oH,6N08l3=C,o(Hi5la)NO„HJ, 
welches  in  seinen  optischen  Eigenschaften  viel  Aehnlichkeit  hat  mit 
dem  entsprechenden  Jodchininsalz. 
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Grev.  Wiiuatns.   tMktx  K^UeiiwasserBtoffB  als  Producta 
der  troAraen  DestUatioii  der  BogheadkoUe. 

(Mitgetheilt  ehem.  soc.  London  19.  Juni  1862.) 

Verf.  erhitzte  die  Kohlenwasserstoffe  ans  der  Bogheadkohle 
nach  Bertbelots  Methode  mit  Jodwassestoff  in  zngeschmolzenen  Ge- 
fassen.  £r  erhielt  so  eine  Mischung  verschiedener  Jodüre,  deren 
Quantität  aber  zu  klein  war,  um  sie  von  einander  trennen  zu  kön- 
nen. Sie  wurden  deshalb  mit  Ammoniak  in  Amine  tibergeftihrt. 
Bks  erhaltene  Product  lieferte  eine  Reihe  von  Platindoppelsalzen, 
welche  dem  Amylamin,  Oenanthylamin^  (Heptylamin),  Caprylamin, 
(Octylamin)  und  Pelargylamin  (Nonylamin)  entsprechen.  Williams 
glaubt  hiemach  annehmen  zu  müssen,  dass  in  dem  Destillat  der 
Bogheadkohle  Amylen,  Heptylen,  Octylen  und  Nonylen  enthalten 
seien.  In  einer  früheren  Mittheilung^)  suchte  er  nachzuweisen,  dass 
die  früher  von  ihm  beschriebenen  Kohlenwasserstoffe  Alkoholradi- 
cale  seien. 

Als  er  aber  gefunden  hatte,  dass  dasPropyl,  (CßH^^),  dessen  Sie- 
depunkt bei  68^  liege  das  erste  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüs- 
sige  Alkoholradical   ist,   so  schloss  er  daraus,  dass  eine  bei  niede- 
rer   Temperatur    flüchtige    Flüssigkeit    von    der    Zusammensetzung 
€^H      ,       kein  Alkoholradical  (Methyl    oder   Aethyl)  sein    könne. 
Er  erhielt  aber  einen  solchen  Kohlenwasserstoff,  der  zwischen  30** 
und    40^    siedete,  der   nach   der   Dampfdiohte  -  Bestimmung  =3  2,6 
die  Zusammensetzung  CgHj  2  (berechnete   Dampf  dichte   2,5)   haben 
mnss.      Er   hält  hiemach    diese    Flüssigkeit  für   Amylhydrür   und 
glaubt  weiter  schliessen  zu  dürfen,  dass    auch  die    übrigen  indiffe- 
renten   Kohlenwasserstoffe,    welche    er   früher    für   Alkoholradicale 
gehalten    hatte    Hydrüre,    d.   h.    Homologe    vom   Sumpfgas   seien. 
(Diese  Annahme  scheint  in    der  unten   folgenden   Abhandlung  von 
Pelouze  und  Cahours  ihre  Bestätigimg  zu  erhalten.) 


1)  Joum.  ehem.  soc.  Lond.  XY.  130  (April  1862). 
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J.  Felouze  u.  A.  Cahoura.  OltiniCilllllgflai  tt«  dtf  Gayieil- 

hjdrtr  ud  mm  Diri?«to. 

Compt.  rend.  LIV,  1241  (2S.  Jnni). 

In  gewissen  Theilen  von  America  tritt  aus  dem  Boden  eine 
naphtaühnliche  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  zu  Tage,  welche  man  mit 
Vortheil  als  Lösungsmittel  oder  als  Beleuchtungsmaterial  anwenden 
kann.  Das  reiche  Vorkommen  dieser  nur  ans  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff  bestehenden  Flüssigkeit,  wie  ganz  besonders  ihr  niedriger 
Siedepunkt,  der  eine  einfache  Zusammensetzung  vermuthen  li^ 
veranlasste  die  Verf.  zu  einem  genaueren  Studium  derselben. 

Der  grösste  Theil  dieses  natürlichen  Oeles  siedet  bei  68^  und 
stellt  eine  farblose  sehr  dünnflüssige  Flüssigkeit  von  ütherischem 
Gerüche  dar ,  welche  ein  spec.  Gew.  von  0,699  besitzt.  Die  Dampf- 
dichte von  3,05  und  die  Analyse  führten  zu  der  Zusammensetzung 

Ci2H,4  =  4  VoL 

Diese  Verbindimg  stellt  das  sechste  Glied  der  Reihe  der  Koh- 
len Wasserstoffe  dar,  in  welcher  das  Sumpfgas  das  erste  ist.  Sie  ist 
unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  reichlich  in  Alkohol,  Aether, 
Holzgeist,  Benzol  und  verschiedenen  zuf^mmengesetsten  Aethem. 

Sie  löst  selber  in  reichlicher  Menge  selbst  in  der  Kälte, 
Schmalz,  Aethal,  Stearin,  Margarin,  Paraffin,  fette  Oele  und  die 
Säuren,  welche  von  ihrer  Verseifung  heirühren.  Femer  löst  sie 
leicht  Nitrobenzol  und  Phenylalkohol.  In  der  Wärme  bewirkt  sie 
auch  die  Lösung  vofi  Anilin,  aber  beim  Erkalten  findet  wieder 
eine  vollständige  Ausscheidung  desselben  statt.  Durch  brennende 
Körper  entzündet  sie  sich  und  brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme. 

Nordhäuser  Schwefelsäure,  Phosphorsaureanhydrid  und  selbst 
rauchende  Salpetersäure  üben  keine  bemerkbare  Wirkung  auf  die- 
sen Körper  aus,  er  verhält  sich  also  in  dieser  Beziehung  wie  das 
nächst  niedere  Homologe  C^qQ]). 

Die  Verf.  nennen  den  beschriebenen  Körper  Hexylhydrür  oder 
hydrüre  de  caproylene^). 


1)  Der  Ausdruck  Caproylen  iat  auch  in  der  Ueberschrift  gebraucht,  wir 
haben  dafür  Caproylhydrür  gesetzt,  da  doch  der  Name  Caproyleo  der  Ver- 
bindung C]2Hi2  zukommt.  Die  Bed. 
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Mit  Chlor  behandelt  tauscht  das  (Japroylhydrür  seinen  Was- 
serstoff nach  nnd  nach  gegen  Chlor  ans.  Die  Verbindungen,  welche 
die  Verf.  gewonnen  haben^  sind  folgende : 

Ci2H|gCl 

C|2H|,Cl3 
C12H10CI4 

CisHgCle. 

Das  erste  Glied  dieser  Heihe  zeigt  die  Zusammensetzung  des 
Caproylchlorürs  und  die  Verf.  haben  sich  tiberzeugt,  dass  dieser 
Körper  ein  ganz  analoges  Verhalten  zeigt  wie    das   Aethylchlorür. 

Bei  der  Behandlung  desselben  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  einfach  Schw^efelkalium  in  verschlossenen  GefKssen  schied  sich 
eine  bedeutende  Menge  Cldorkalium  aus,  und  nachdem  der  Al- 
kohol auf  dem  Wasserbad  abdestillirt  ist,  bleibt  ein  Rückstand,  wel- 
cher nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalcium 
nnd  Kectification  eine  farblose  Flüssigkeit  von  üblem  Mercaptan 
ähnlichem  Geruch  darstellt. 

Diese  bei  230°  siedende  Flüssigkeit  ergab  bei  der  Analyse 
die  Zusammensetzung 

Wendet  man  statt  des  Schwefel  kaliums  Schwefel wasserstoffschwe- 
felkalium  an,  so  erhalt  man  eine  zwischen  145°  und  148°  siedende 
Flüssigkeit  von  einem  sehr  stark  an  den  des  Mercaptans  erinnern- 
den Geruch. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  führte  zu  der  Zusammensetzung : 

C12H14S2  =  Ci2H|3S,HS. 

Aehnlich  wie  das  Mercaptan  erwärmt  sich  diese  Flüssigkeit 
beim  Znsammenbringen  mit  Quecksilberoxyd  bedeutend,  damit  eine 
klebrige  Masse  von  höchst  unangenehmem  Geruch  erzeugend. 

Mit  den  Alkalimetallen  liefert  sie  weisse  Jkrystallinische  Pro- 
ducte  ahnlich  den  Mercaptiden. 

Salpetersäure,  selbst  verdünnte  wirkt  beim  schwachen  Erwär- 
men heftig  auf  die  Verbindung  ein,  es  entwickeln  sich  braune  Dämpfe 
nnd  es  scheidet  sich  ein  röthlicher  ölartiger  Körper  ab,  welcher  bei 
fortgesetztem  Kochen  allmälig  verschwindet  und  beim  Abdampfen  der 

Zeitschrift  f  Gbf  in.  u.  Pharm.  1^2.  27 
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Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbad  erhiüt  man  eine  syrupförmige  Säure 
welche  mit  Baryt  ein  krystalUsirbares  Salz  bildet. 

Schliesst  man   eine   Mischung  von    Cyankalium    und  Caproyl- 
chlorür  in  ein  Rohr  ein  und  erhitzt  einige  Stunden  im  Wasserbad, 
so  erhält  man  unter  Abscheidung  von  Chlorkalium  eine   brfiunliche 
Flüssigkeit,  welche  bei  der  Rectification  auf  dem  Wasserbad  einen 
gleichgefärbten  Rückstand   hinterlässt.      Behandelt  man   diesen  mit 
Wasser,  so  scheidet  sich  auf  der   Oberfläche   ein   braunes   Oel  ab, 
welches  durch  Destillation  entfärbt  werden  kann.    Die  so  erhaltene 
Flüssigkeit    zeigt    den    charakteristischen    Geruch   der    Cyanalkyle 
und  enthält  Stickstoff.     Eine  Elementaranalyse  wurde  nicht  ausge- 
führt, weil  die  Verf.  den  Körper  nicht  für  vollkommen  rein  hielten. 
Beim  Behandeln   mit   Kalilauge   entwickelte   sich   daraus  Am- 
moniak, und  das  gebildete  Kalisalz  gab  beim  Uebergiessen  mit  Mi- 
neralsäuren eine  ölförmige  Säure  aus. 

^  Die  Reaction  des  Broms  auf  das  CaproylhydrÜr  verlauft  in  an- 
derer Weise  wie  die  des  Chlors.  Auf  1  Mol.  des  Hydrürs  wirken 
zwei  Mol.  Brom  derart  ein,  dass  sich  eine  Flüssigkeit  von  der 
Zusammensetzung 

und  2  Moh  Brll  bilden. 

Diese  Flüssigkeit  zeigte  eine  gelbe  bis  schwach  bräunliche 
Farbe,  ein  höheres  spec.  Gew.  als  das  Wasser  und  siedete  zwi- 
schen 210°  und  212°. 

Das  Caproyljodür  (C^gHiaJ)  (wie  dargestellt,  ist  nicht  angege- 
ben) ist  ein  farbloses,  dünn  flüssiges  Liquidum,  welches  an  der 
Luft  sehr  rasch  braun  wird  und  einen  Geruch  ähnlich  wie  Amyl- 
jodür  besitzt  Die  Verf.  fanden  seinen  Siedepunkt  zwischen  172° 
und  175°  Hegend*). 

Durch  Einwirkung  von  essigsaurem  Silber  auf  Caproyljodür 
erhielten  die  Verf»  eine  gegen  145°  siedende  Flüssigkeit^  deren 
Analyse  zu  der  Zusammensetzung: 


f  1 


1)  Ich    habe  mit  Wanklyn  den   Siedepunkt  des  aus   Maunit  dargestell- 
ten CaproyljodüTs  unter  170°  beobachtet. 
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fthrte. 

Durch  Koeben  mit  concentrirter  Kalilauge  ging  mit  den  Was- 
serdämpfen eine  farblose  Flüssigkeit  über,  welche  bei  150^  siedete, 
und  deren  Geruch  an  den  des  Amylalkohols  erinnerte«^) 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Caproylchlorür  erhiel- 
ten die  Verf  eine  flüssige  Base  von  gleichzeitig  aromatischem  und 
ammoniakalischem  Geruch  und  ätzendem   brennendem  Geschmack. 

In  Wasser  zeigte  sie  sich  ziemlich  leicht  löslich,  Kali  schied 
sie  aus  der  Lösung  wieder  ab,  Sie  siedete  zwbchen  124^  und 
128^.     Die  Analyse  führte  zur  Annahme  der  Zusammensetzung: 


H 
H 


Beim  Zusammenbringen  mit  Säuren  entwickelt  sie  Wärme  und 
liefert  leicht  krystallisirbare  Salze.  Die  Verf.  haben  das  Chlorwasser- 
stoffsalz, welches  durch  langsame  Verdunstung  der  alkoholischen 
Lösung  in  farblosen  Blättchen  krystallisirt,  untersucht  und  der 
Formel : 

CijHi5N,HCl 
entsprechend  zusammengesetzt   gefunden.     Auch  das  Platinchlorid- 
doppelsalz wurde  untersucht  und  war  der  Formel 

Ci2H^5N,HCl,PtCl2 
entsprechend  zusammengesetzt. 

Bei  der  Reaction  von  Ammoniak  auf  das  Caproylchlorür  bil- 
dete sich  noch  eine  zweite  Base,  welche  zwischen  190°  und  195*^ 
siedete  und  einen  weniger  ammoniakalischen  Geruch  besitzt. 

Die  Analyse  der  ^eien  Base  und  des  Platindoppelsalzes  führ- 
ten zu  folgenden  Formeln  fUr  die  Zusammensetzung : 

C24H27N  und  C24H27N,HCl,PtCl2. 

Die  Verf.  nennen  diese  Base  Dicaproyliak  (Dicaproylamin) 
und  schreiben  sie  in  der  typischen  Formel : 


1)  Der  Geruch  unseres  Alkohols  hat  keine  Aehnlichkeit  mit   dem   des 
Amylalkohols- 

27* 
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C,2H^3     N 
H       ) 
Sie  liessen  auf  Caproyliak  (Caprojrlamin)  Jodmetfajl  und  Aethjl 
einwirken  und  erhielten  so  gemischte  Amine. 


Dr.  R.  Otto.   Ueber  einige  Derivate  der  Beuoteliire  ui 

Hippiirs&iire. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXII,  129. 

Verf.  hat  dnrch  Einwirkung  eines  Gemisches  von  chlorsanrem 
Kalium  und  Salzsäure  auf  Hippursäure  in  zerstreutem  Tageslicht 
Mono-  und  Bichlorhippursäure  erhalten  ^).  Eine  tiefere  Chlorirung 
fand  unter  diesen  Bedingungen  nicht  statt. 

Durch  Auskochen  mit  heissem  Wasser,  welches  die  Monochlor- 
hippursäure  weit  leichter  löst  als  die  Bichlorverbindung  oder  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  der  Calciumsalze  gelang  es  die  beiden 
Chlorproducte  von  einander  zu  scheiden. 

Mono chlorhippur säure  krjstallisirt  nicht,  sie  stellt  eine  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zähe,  schwach  gelblich  gefärbte,  geruch- 
lose Masse  dar,  die  Lackmus  röthet,  in  wenig  Wasser  bei  Siedhitze 
zu  einem  dünnflüssigen  Oele  schmilzt ,  in  grösserer  Menge  kochen- 
dem Wasser  sich  löst  tmd  beim  Erkalten  als  milchige  Trübung  sich 
ausscheidet.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  so  gut  wie  unlöslich,  mit 
Alkohol  und  Aether  kann  sie  in  jedem  Verhältniss  gemischt  und 
durch  Wasser  wieder  abgeschieden  werden.  Aus  ihren  Salzen  wiitl 
sie  durch  Säuren  ölformig  gefällt. 


1)  Bei  Anwendung  von  100  Grm.  Hippursäure,  900  Grm.  Balasäure, 
280  Grm.  chlorsaurem  Kalium  und  rascher  Leitung  der  Operation  wurde 
einmal  fiast  reine  Monochlorhippursäure  erhalten.  Bei  langsamem  Gang  der 
Operation,  aber  stärkerer  Erwärmung  lieferte  ein  Gemisch  von  300  Gnn. 
Hippursäure  1800  Grm.  Salzsäure,  480  Grm.  Kaliumsalz  fast  reine  Bichlor 
hippursäure.  Ein  drittesmal  erhielt  Verf.  bei  Beobachtung  derselben  Ver- 
hältnisse ein  Product,  dessen  Chlorgehalt  in  der  Mitte  lag. 


r 
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Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  nicht  verändert,  Salpeteiv 
säure  löst  sie  auf,  Wasser  scheidet  sie  unverändert  wieder  aus. 
Kochende  concentrirte  Alkalilauge  zersetzt  sie  unter  EVäunung  und 
Ahscheidung  dunkelgefitrbter ,  harziger  und  humusartiger  Producte. 

Auf  Platinblech  erhitzt,  verbrennt  sie  mit  stark  russender 
FUmme  unter  Ausstossung  saurer,  widrig  riechender  Dämpfe  und 
Hinterlassung  von  viel  leicht  verbrennlicher  Kohle. 

Die  Resultate  der  Analyse  stimmen  mit  der  Formel 

CjEgClNOg. 

Verf.  hat  Natrium-,  Kalium-,  Calcium-,  Silber-  und  Bleisalz 
dargestellt.     Natrium-,   Calcium-  und  Bleisalz  wurden  untersucht. 

Bichlorhippursäure,  CgH^ClgN^^a ,  gleicht  in  ihren  wesentlichen 
Eigenschaften  sehr  der  vorigen.  Bei  längerem  Stehen  an  der  Luft 
oder  in  Wasser  geht  sie  aber  nach  und  nach  in  eine  weiche,  kör- 
nig krystallinische  Masse  über.  Die  Krystalle  zerfliessen  wieder 
bei  gelindem  Erwärmen.  Bei  gewöhnlicher  Teniperatur  geruchlos, 
zeigt  sie  bei  60^  einen  dem  Terpentinharz  nicht  unähnlichen  Geruch. 

Kaltes  Wasser  löst  sie  kaum,  kochendes  in  weit  geringerer 
Menge  als  die  Monochlorhippursäure.  Im  Uebrigen  verhält  sie  sich 
dieser  gleich. 

Verf.  konnte  durch  Behandlung  derselben  mit  Natriumamalgam 
keine  chlorfreie  EUppursäure  bekommen. 

Dargestellt  wurden  Natrium-,  Kalium-,  Calcium-,  Baryum-  und 
Bleisalz  und  der  Aethyläther.  Dieser  kann  nicht  nnzersetzt  destil- 
lirt  werden  *). 


1)  Verf.  hat  ein  Calciumsalz  analysirt,  dessen  Zosammo^isetzang  der 
Formel  C|8lL|3Ca2Cl3N205  entsprach,  er  hält  dasselbe  nicht  für  ein  Ge- 
menge ,  sondern  fiir  eine  chemische  Verbindung.  Wie  er  sich  dieselbe  denkt^ 
sagt  er  nicht.  Dieses  Salz  wird  wahrscheinlich  ein  Doppelsalz  sein  von  der 
Zusammensetzung : 

C^H^ClNOg 
^  C^HeClaN^a 

^a  ^  40  als  2affine8  Metall  angenommen.  Dass  zwei  aufeinander  folgende 
Fällungen  mit  Silbersalz  aus  der  Lösung  dieses  Ealksalzes  gleiche  Zusam-* 
mensetzung  hatten,  lässt  sich  aus  der  gleichen  Unlöslichkeit  der  Silbersalze 
der  beiden  Säuren  erklären. 


€a 
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Einwirkung  von  Salzsäure  auf  CM orkippur säure* 

Bei  lÜDgerem  2  bis  4  Stunden  fortgesetztem  Kochen  derChlor- 
hippnrsänre  mit  hinreichender  Salzsäure  findet  eine  Zerlegung  statt 
wie  bei  der  Hippursänre;  es  bildet  sich  Glycin  und  Chlorbenzoe- 
säure.  Verf.  erhielt  aus  einem  Gemisch  von  Mono-  und  Bichlor- 
hippursäure  eine  Säure ,  welche  in  der  Mitte  stand  zwischen  Mono- 
und  Bichlorbenzoesäure.  Beide  wurden  durch  Umkrystallisiren  oder 
durch  partielle  Fällung  mit  Bleizucker  von  einander  getrennt. 

MonochlorbenzoSsäure  j  ^^^^01^2^  konnte  leicht  in  schnee- 
weissen  Nadeln  erhalten  werden,  während  die  aus  Sulfobenzojl- 
chlorid  erzeugte  Säure  niemals  in  deutlichen  Kry stallen  dargestellt 
werden  konnte. 

Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  in  heissem  schmilzt  sie 
vor  der  Lösung  zu  einem  klaren  gelblichen  Oele,  löst  sich  danu 
auf,  scheidet  sich  beim  Erkalten  erst  als  milchige  Trübung  und 
hierauf  in  Form  einer  lockern  schneeweissen  Krystallmasse  ans. 
Sie  sublimirt  unzersetzt  in  dünnen  irisirenden  Blättchen,  ähnlich  wie 
Benzoesäure.  Beim  Kochen  mit  Wasser  verflüchtigt  sie  sich  mit 
den  Dämpfen.     Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  127°  bis  128°. 

Mit  Eisenchlorid  liefert  sie  einen  gelblichen  Niederschlag,  mit 
Kalilange  gekocht  bleibt  sie  unverändert,  mit  Kalihydrat  geschmol- 
zen geht  sie  in  Salicylsäure  über,  wie  die  violette  Färbung  mit 
Eisenchlorid  zeigte. 

In  Alkohol  und  Aether,  besonders  in  letzterem  ist  sie  sehr 
leicht  löslich. 

Verf.  hat  das  Baryumsalz  untersucht  und  darin  2  Mol.  Kry- 
Btallwasser  gefunden  nach  der  Formel 

€7H,BaCl02  +  21l29. 

NUromonochlorbenzol^säure  erhielt  der  Verf.  durch  Auflösen 
der  Monochlorbenzoesäure  in  rauchender  Salpetersäure  von  1,5  spec 
Gew.  in  kleinen  weissen  Nadeln.  Das  Silbersalz  zeigte  die  Zusam- 
mensetzung €|H3AgCl(N02)Ö2» 

Bichlorbenzoesäure,  C!7nACl202,  gleicht  in  ihren  Eigenschaften 
der  einfach  gechlorten  Säure.  In  kochendem  Wasser  ist  sie  in  ge- 
ringerer Menge  löslich  als  diese,  schmilzt  bei  196°,5 — 197°.     Beim 


r 
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Kochen  mit  Alkalien  giebt  sie  kein  Chlor  ab ;  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  bildet  sie  ebenfalls  Salicylsäure.  Sie  löst  sich  leicht  in 
rauchender  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.;  aber  weder  längeres 
Stehen  noch  Wasserzusatz  bewirkt  die  Abscheidnng  einer  Nitro- 
verbindung. Bei  annäherndem  Neutralisiren  mit  Kalihydrat  fällt 
ein  gelbliches  Oel  nieder,  das  auch  bei  längerem  Stehen  nicht  kry- 
Btallinisch  erstarrt  Von  Salzen  wurden  untersucht  Baryura-,  Cal- 
cium- und  Silbersalz. 

Benzoesäure,  Durch  Behandehi  der  Chlorbenzoesäuren  mit 
Natriumamalgam  nach  Kolbe's  Vorschrift  wurde  eine  Säure  erhal- 
ten von  der  Zusammensetzung  der  Benzoesäure,  welche  sich  aber  der 
Salylsäure  von  Kolbe  und  Lautemann  gleich  verhält  Der  Schmelz- 
punkt wurde  bei  114*^ — 115*^  gefunden.  Zur  weiteren  Constatirung 
der  EigenthUmlichkeit  dieser  Säure  wurde  das  Calcium-  und  Silber- 
salz untersucht.  Das  lufttrockene  Calciumsalz  hatte  die  Zusammen- 
setzung CyHsCaOg  4- 3aq.  und  verlor  bei  100°  sein  Wasser.  Es 
ist  bei  Weitem  leichter  löslich  als  das  eigentliche  benzoesaure  Cal- 
cium. Das  Silbersalz  zeigte  die  Zusammensetzung  C^HgAgOg+BBgO, 
auch  wenn  ein  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Silberoxyd  in  der 
äiedhitze  eingewirkt  hatte.  Nach  der  Sublimation  der  Säure  bil- 
det sie  mit  Kalk  ein  dem  gewöhnlichen  benzoesaureu  Calcium  voll- 
kommen gleich  krystallisirtes  Salz,  während  die  Krystallform  der 
Säure  und  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  nicht  verändert  wurde.  Die 
nach  der  Methode  von  Peter  Griess  aus  der  Amidobenzoesäure 
dargestellte  Benzoesäure  lieferte  dem  Verf.  nach  wiederholter  Sub- 
limation stets  ein  in  undeutlichen  Körnern  und  Binden  anschiessen- 
des  Calciumsalz.  Durch  Behandeln  der  Chlorbenzoesäure ,  aus  ge- 
wöhnlicher Benzoesäure  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  dar- 
gestellt, mit  Natriumamalgam  wurde  eine  chlorfreie  Säure  erhalten, 
welche  mit  der  aus  gechlorter  Hippursäure  gebildeten,  in  ihren  Ei- 
genschaften   tibereinstimmt.      Verf.   untersuchte   femer 

Die  Benzoesäure  aus  Bittermandelöl,  welche  man  bei  der 
Darstellung  des  Benzylalkohols  als  Nebenproduct  erhält,  und  fand, 
dass  sie  sieh  in  einigen  Punkten  von  der  gewöhnlichen  Ham- 
benzoesäure  unterscheidet. 
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Bestimmung  der  LÖBlichkeit  obiger  Säuren  und  einiger  ihrer  Striae 

in   Wasser, 

Temperatur  12*  C. 

Benzoesanres  Calcium. 

a.     Die  Säure  durch  Kochen  von  Hippursäure  mit  Salzsäure. 

26,1650  Grm.    Losung    gaben    0,3135  Grm.  'i^Caj^s  i     entsprechend 

0,8840  Grm.   C^HsCaGg- 
1  Tbeil  Salz  in  28,6  Theilen  Wasser  von  12°  C.  loslich. 

b.    Die  Säure  aus  Bittermandelöl. 
33,7440    Grm.   Lösung    gaben    0,3090    Grm.    €Ca203 ,    entsprechend 

0,8714  CjHßCaOa- 

1  Theil  Salz  in  37,7  Theilen  Wasser  von  12°  C.  löslich. 

c.     Die  Säure  au»  Chlor  hippursäure, 

1,5766    Grm.    Lösung    gaben    0,0405    Grm.    ^^Qdi^^^ ,    entsprechend 

0,1142  Grm.  ^^HäCaOjj. 
1  Theil  8alz  in  12,8  Theilen  Wasser  von  12**  C.  löslich. 

d.     Dieselbe  Säure  sublimirt, 

11,3830   Grm.    Lösung    gaben    0,0880    Grm.   CCajO),    entsprechend 

0,2481  Grm.  CyHgCaOg- 
1  Theil  öalz  in  44,9  'TheUen  Wasser  von   12°  C.  löslich. 

e.    Die  Säure  aus  der  aus  getoöhnlicher  Benzoesäure  dargcitelUen 

( 'hlorbcntoesäure. 

10,8355    Grm.    Lösung   gaben   0,2490   Grm.    CC&^^s  >    entsprechend 

0,7022  Grm.  ^jHgCaOg. 
1  Theil  Salz  in  14,4  Theilen  Wasser  von  12°  C,  löslich. 

Benzoesanres  Kaliuin. 

a.     Säure  aus  Harn, 
8,7480  Grm.  Lösung  enthalten  0,3175  Grm.  trockenes  Salz. 
1  Theil  Salz  in  26,5  Theilen  Wasser  von  12°  C.  löslich. 

b.     Säure  aus  Bitiermaj^löL 
1,5968  Grm.  Lösung  enthalten  0,6168  Grm.  trockenes  Salz. 
1  Theil  Salz  in  1,5  Theilen  Wasser  von  12°  C.  löslich. 
Die  Lüslichkeit  der  Säuren  wurde  nach  dem  von  Kolbe  nnd 
Lautemann   angegebenen  Verfahren  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXV, 
183)  bei  0°  bestimmt. 
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Die  zur  Neutralisation  besutzte  Natronlauge  war  so  stark,  dass 
1  CC.  =  0,06185  Grm.  Benzoesäure, 
1  CC.  =  0,04016  Grm.  Monochlorbenzoesäure, 
1  CC.  =  0,03311  Grm.  Bichlorbenzoesäure. 

I.     Benzoesäure  aus  Harn. 

40  CC.  Lösung  brauchten  zur  Neutralisation  (als  Mittel  aus  drei  Ver- 
suchen) 1,97  CC.  Natronlauge. 
1  Theil  Säure  löslich  in  892,1  Theilen  Wasser  bei  0°. 

n.     Benzoesäure  aus  Bittermandelöl. 

95  CC.  Lösung  gebrauchten  zur  Neutralisation  6,55  CC.  Natronlauge. 
1  Theü  S&ure  löslich  in  331  Theilen  Wasser  bei  0*». 

III.     Bichlorbenzoesäure  aus  Hippursäure. 

100  CC.  Lösung   gebrauchten  zu   ihrer  Neutralisation  2,60  CC.    Na- 
tronlauge. 
1  TheU  Säure  löslich  in  1162,8  Theilen  Wasser  bei  O"". 

IV.     Chlorbenzoesäure  aus  Hippursäure. 

60  CC.  Lösung  gebrauchten  1,55  CC.  Natronlauge  zu  ihrer  Neutrali- 
sation. 
1  Theil  Säure  löslich  in  964,6  Theilen  Wasser  bei  O«*. 

V.     Benzoesäure  hieraus. 

40  CC.  gebrauchten  (als  Mittel  von  drei  Versuchen)  3,13  CC.  Natron- 
lauge zu  ihrer  Neutralisation. 
1  Theil  Säure  löslich  in  246,6  TheUen  Wasser  bei  O"". 

VI.     Dieselbe  Säure  sublimirt. 

40  CC.  Lösung  gebrauchten   zu   ihrer  Neutralisation  3,10  CC.  Natron- 
lauge. 
1  Theil  Säure  löslich  in  248,4  Theilen  Wasser  bei  0*». 


VII.     Benzoesäure  aus  Benzalanin. 

49  CC.  Lösung   gebrauchten   3,6  CC.  Natronlauge    zu   ihrer   Neutrali- 
sation, 
l  Theil  Säure  löslich  in  263,5  Theilen  AVasser  bei  0^ 


426  Finck,  Ueber  die  Zersetzung  der  BreDztraubenftäure  durch  Barjthydrat. 

VIII.     Chlorbenzoefläure  durch  Behandeln  von  gewöhnlicher 
Benzoesäure  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium. 

100    CC.    Lösung   gebrauchten    zur   Neutralisation    2,92   CC.   Natron- 
lauge. 
1  Theil  Säure  löslich  in  864,7  Theilen  Wasser  bei  0''. 

IX.     Benzoesäure  hieraus. 

100  CC.  wurden  neuträlisirt  durch  15,6  CC.  Lauge. 
1  Theil  Säure  löslich  in  123,7  Theilen  Wasser  bei  0°. 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Chlorhippuraäure. 

Beim  Behandeln  der  Chlorhippursäure  mit  salpetriger  Säure 
erhielt  der  Verf.  unter  Entwicklung  von  Stickgas  Chlorbenzoesäure 
und  Chlorbenzoglycolsäure.  Die  letztere  bildet  im  Vacuum  neben 
Schwefelsäure  verdampft  eine  wachsweiche  kristallinische  Masse, 
welche  schon  bei  gelindem  Erwärmen  zu  einem  dünnflüssigen  Oele 
zerfliesst,  in  Aether  und  Alkohol  in  jedem  Verhältniss  löslich  ist 
und  durch  Wasser  wieder  gefällt  wird.  Durch  kochende  Alkalien 
wird  sie  in  Chlorbenzoesäure  und  Glycolsäure  zerlegt;  ihre  ammo- 
niakalische  Lösung  liefert  mit  Silbernitrat  und  Bleizuckor  schwere 
weisse  Niederschläge.  Schliesslich  bemerkt  der  Verf.,  dass  es  ihm 
gelungen  sei,  durch  P]in Wirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf 
Chlorbenzoesäure  die  Sulfochlorbeuzocsäure  darzustellen,  mit  deren 
ausführlicher  Untersuchung  er  noch  beschäftigt  sei. 


Dr.  a  Finck.  Ueber  die  Zersetzung  der  Brenztranbensänre  durch 

Barythydrat. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXII,  182. 

Das  braun  gefärbte  Destillat  von  der  trocknen  Destillation  der 
Weinsäure  wurde-  rectificirt  und  die  zwischen  130°  und  160*^  über- 
gehende Eraction,  ein  Gemenge  von  Essigsäure  und  Brenztrauben- 
säure  mit  überschüssigem  Barythydrat  versetzt.  Es  entstand  ein 
gelblich  gefärbter  Niederschlag,  löslich  in  Brenztraubensäure,  Es- 
sigsäure, sowie  in  Salz-  und  Salpetersäure.    Dieser  Niederschlag  ist 
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der  Analyse  zufolge  basisch  brenztranbensaurer  Barjt,  Seine  Zu- 
sammensetzung drückt  der  Verf.  durch  die  Formel  C^gH^BasOig-f- 
BaOHO  ans. 

Durch  6  bis  lOstündiges  Kochen  dieses  Niederschlags  mit  über- 
schüssigem Barjthjdrat  und  Wasser  bildeten  sich  ausser  Oxalsäure 
noch  zwei  neue  Säuren.  Die  erstere  war  als  unlösliches  Barjum- 
salz  abgeschieden,  die  beiden  andern  befanden  sich  als  lösliche  Ba- 
ryumsalze  in  der  überstehenden  Flüssigkeit.  Durch  Zersetzen  der- 
selben mit  Schwefelsäure  und  Abdampfen  der  entstandenen  sauren 
Lösung  wurde  ein  Syrup  erhalten,  in  welchem  sich  nach  einiger 
Zeit  Krystalle  absetzten.  Die  letzteren,  eine  der  beiden  neuen  Säu- 
ren wurden  mehrmals  in-  Barytsalz  verwandelt  und  mit  Chlorwas- 
serstoff wieder  ausgeschieden.  Gereinigt  stellten  sie  ein  krystalli- 
nisches  Pulver  dar,  das  in  kaltem  und  heissem  Wasser  nur  wenig, 
in  Aether  und  Alkohol  reichlich  sich  auflöst  und  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittels  in  sternförmigen  Krystallen  anschiesst. 
Zwischen  zwei  Uhrgläsern  erhitzt,  schmilzt  diese  Säure  und  subli- 
mirt  unzersetzt  in  Blättchen  ähnlich  wie  Benzoesäure.  Schmelz- 
punkt 28?°,  Ei-starrungspunkt  285°   (uneorrigirt). 

In  concentr.  Salpetersäure  beim  Kochen  unverändert  löslich, 
beim  Ijrkalten  sich  wieder  abscheidend  lost  sie  sich  ebenso  ohne 
Schwärzung  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  wird  daraus  durch 
Wasser  wieder  abgeschieden. 

Die  Eesultate  der  Analyse  entsprechen  der  Zusammensetzung: 

Verf.  g^ebt  ihr  den  Namen   Uvitiaiaäure* 

Verf.  hat  mehrere  Salze  dieser  Säure  dargestellt,  so  das  Kali-, 
Natron-,  Ammoniak-,  Baryt-,  Kalk-  und  Silbersalz.  Die  drei  erste- 
llen sind  im  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirbar. 

Zink-,  Oxyduleisen-,  Nickel-,  Cobaltsalzlösung  veränderte  die 
Lösung  des  Ammoniaksalzes  nicht.  Eiscnchlorid  erzeugte  einen 
starken  rothgelben,  Bleizucker  und  Sublimat  brachten  einen  weissen 
Niederschlag  hervor. 

Krystallinische  Niederschläge  entstanden  durch  Kupfervitriol 
und  Silbernitrat.     Das  Silbersalz  zeigte  die  Zusammensetzung 
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Der  Verf.  schliesst  daraus,  dass  die  Uvitinsänre  Eweibasiadi  sei 
Der  über  den  Uvitinsttarekrystallen  stehende  Symp  enthielt 
die  zweite  neue  Säure,  welche  Verf.  UvÜonsäure  nennt  Es  scheint 
ihm  nicht  gelungen  zu  sein,  sie  vollkommen  rein  darzustellen.  Die 
verschiedenen  Salze,  welche  er  aus  dem  Sjmp,  der  wahrscheinlich 
ein  Gemenge  ist,  dargestellt  und  analysirt  hat,  sind  amorphe  Nie- 
derschläge, deren  Zusammensetzung  nicht  mit  Sicherheit  auf  die 
wahre  Zusammensetzung  und  Basicität  der  Säure  zu  sehliessen  er- 
laubt. Wir  verweisen  in  dieser  Beziehung  auf  die  Originalabhand- 
Inng.  Trotz  dieser  UnvoUständigkeit  stellt  der  Ver£  eine  Formel 
für  die  Uvitonsäure  auf,  in  der  er  annimmt,  dass  die  erhaltenen 
Salze  basische  Salze  waren.  Die  Formel  des  Verf.  für  die  Zossm* 
mensetzung  der  Uvitonsäure  ist  die  folgende : 

Beim  Kochen  des  Sjrups  mit  Salpetersäure  wird  Oxalsäure 
und  Uvitinsäure  gebildet  und  ausser  diesen,  wie  Verf.  meint,  eine 
weitere  neue  Säure,  die  er  nicht  untersuchte  und  auch  nicht  wei- 
ter zu  Studiren  die  Absicht  hat. 


A.  Lamy.   lieber  das  ThaUinm,  ein  neues  letall. 

Compt,  rend.  LIV,  125ö. 

Bei  der  spectralanaljtischen  Prüfung  von  Selen,  das  aus  dem 
Kammerschlamm  gewonnen  war,  der  sich  bei  der  Fabrikation  der 
Schwefelsäure  durch  Verbrennen  der  Pyrite  bildet,  fand  Verf.  eine 
wohlbestimmte  grüne  Linie,  die  keiner  ihm  bisher  bekannten  Sub- 
stanzen angehören  konnte.  Es  war  ihm  unbekannt  geblieben,  dass 
bereits  C  r  o  0  k  e  s  unter  ähnlichen  Verbältnissen  dieselbe  Linie  be* 
merkt  und  sie  einem  neuen  Elemente  zugetheilt  hatte,  das  er 
Thallium^  von  ^akkog  oder  thaUuSy  nannte.  Dieser  hatte  es  für 
ein  der  Schwefelgruppe .  zugehöriges  Metalloid  gehalten,  es  war  ihm 
jedoch  nicht  gelungen,  dasselbe  zu  isoliren  und  seine  wirkliche 
Natur  zu  studiren. 

Verf.  hat  den  neuen  Körper  nun  aus  dem  Selen,  das  ans  dem 
Schlamm  der  Bleikammern  ausgezogen  war,  zu  isoliren  gesucht  and 
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ist,  indem  er  das  Anftreten  der  grünen  Linie  besonders  verfolgte, 
«1  vollkommen  bestimmten  krystallisirten  VerbinduDgen  gelangt, 
aus  denen  er  das  Thallium,  zuerst  durch  den  electrischen  Strom, 
auszuscheiden  vermocht  hat. 

y) Eigenschaften  des  Thalliums.  Das  Thallium  zeigt  alle  Eigen- 
schaften eines  wirklichen  Metalls  und  bietet  in  seinem  physika- 
lischen Verhalten  die  meiste  Aehnlichkeit  mit  dem  Blei.  Etwas 
weniger  weiss  als  Silber,  zeigt  es  auf  frischem  Schnitte  einen  leb- 
haften Metallglanz.  Reibt  man  es  mit  einem  harten  Körper,  so 
erscheint  es  gelblich,  doch  muss  dies  von  einer  Oxydation  her- 
rühren, da  das  durch  einen  electrischen  Strom  aus  der  wässrigen 
Lösung  niedergeschlagene,  wie  das  im  Wasserstoffstrom  geschmol- 
zene Metall  weiss  mit  einer  graubläulichen  Nuance  ist,  ähnlich  wüb 
das  Aluminium. 

Das  Thallium  ist  sehr  weich,  sehr  hämmerbar,  es  kann  mit 
dem  Nagel  geritzt  und  leicht  mit  dem  Messer  geschnitten  werden. 
Auf  Papier  erzeugt  es  einen  gelben  Strich.  Sein  spec.  Gewicht 
11,9  ist  etwas  höher  als  das  des  Bleis^;  es  schmilzt  bei  290^,  ver- 
^üchtigt  sich  in  der  Kothglühhitze.  Endlich  noch  hat  das  Thallium 
ein  grosses  Bestreben  zu  krystallisiren ,  denn  die  durch  Schmelzen 
erhaltenen  Stäbchen  lassen  beim  Biegen  das  Zinngeschrei  hören. 
Seine  wichtigste  physikalische  Eigenschaft  ist  die,  welche  auch  seine 
Entdeckung  herbeigeführt  hat :  seine  Fähigkeit,  der  nicht  leuchten- 
den Gasflamme  eine  intensiv  grüne  Farbe  zu  ertheilen  und  in  dem 
Spectrum  derselben  eine  einzige  grüne  Linie  hervorzubringen,  die 
eben  so  frei  dasteht  und  bestimmt  auftritt,  als  die  gelbe  Linie  des 
Natriums  oder  die  rothe  des  Lithiums.  Sie  erscheint  auf  der  Mi- 
krometerscale  des  Spectroscops  des  Verf.  auf  dem  Theilstrich  120,5, 
wenn  sich  die  des  Natriums  auf  100  befindet.  Die  allergeringste  Menge 
von  Thallium  oder  eines  seiner  Salze  ruft  die  grüne  Linie  in  einem 
solchen  Glänze  hervor,  dass  sie  weiss  zu  sein  scheint.  (?)  Vsooooooo 
Gramm  kann  nach  der  Schätzung  des  Verf.  noch    erkannt  werden. 

Das  Thallium  läuft  rasch  an  der  Luft  an,  indem  es  sich  mit 
einem  dünnen  Oxydhäutchen  überzieht,  das  das  übrige  Metall  vor 
Veränderung  schützt.  Dieses  Oxyd  ist  löslich,  deutlich  alkalisch 
und    besitzt    einen    dem    Kali    analogen    Geruch    und    Geschmack. 
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Hierdurch,  wie  durch  sein  optisches  Verhalten  nähert  sich  das  Thal- 
lium den  Alkalimetallen. 

Durch  Chlor  wird  das  Thallium  hei  gewöhnlicher  Temperator 
langsam  angegriffen,  rasch  bei  einer  über  200°  gelegenen  Tempe- 
ratur. Es  schmilzt  dann,  kommt  durch  die  Einwirkung  des  Gases 
zur  Weissgluth  und  bildet  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  beim  Erkal- 
ten eine  etwas  heller  geflirbte  Masse  darstellt. 

Mit  Jod,  Brom,  Schwefel,  Phosphor  bildet  das  ThaUium  eben- 
falls Verbindungen. 

Frisch  dargestellt  behält  das  Thallium  in  Wasser  seinen  Me- 
tallglanz. Es  scheint  diese  Flüssigkeit  bei  der  Siedetemperatur 
nicht  zu  zersetzen,  mit  Hülfe  einer  Säure  aber  tritt  unter  Wasser- 
stoffentwicklung  Zerlegung  ein. 

Schwefelsäure  und  Salpetersäure  greifen  das  Thallium  am  leich- 
testen an,  besonders  beim  Erwärmen.  Salzsäure,  selbst  kochende, 
löst  es  nur  sehr  schwierig.  Es  bildet  sich  hierdurch  das  Sulfat 
und  Nitrat,  beide  weisse  lösliche  Salze,  die  mit  Leichtigkeit  kiy- 
stallisiren  und  ein  wenig  lösliches  Chlorür,  das  eben  so  wie  jene 
leicht  krystallisirt. 

Das  durch  directe  Einwirkung  des  Chlors  oder  durch  Königs- 
wasser dargestellte  Chlorür  scheidet  sich  aus  der  wässrigen  Lösung 
als  prächtige  gelbe  Blättchen  aus,  die  dem  rhomboedrischen  System 
anzugehören  scheinen. 

Zink  scheidet  aus  der  Lösung  des  Sulfats  und  des  Nitrats  das 
Thallium  als  glänzende  krystallinische  Blättchen  aus. 

Salzsäure  und'  lösliche  Chlormetalle  geben  mit  diesen  Lösungen 
einen  weissen  Niederschlag  von  Thalliumchlorür ,  der  dem  Chlor- 
silber gleicht,  aber  etwas  löslich  in  Wasser  ist,  dagegen  sehr  wenig 
löslich  in  Ammoniak  und  am  Lichte  unveränderlich* 

Schwefelwasserstoff  ist  auf  reine  neutrale  oder  saure  Lösungen 
ohne  Einwirkung ,  in  alkalischen  dagegen  erzeugt  er  einen  voln- 
minösen  schwarzen  Niederschlag  von  ThalliumsulfQr,  der  sich  leiefat 
am  Boden  des  Gefässes  sammelt  und  in  einem  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  unlöslich  ist. 

Kali,  Natron  und  Ammoniak  fällen  kein  Thalliumoxjd  ans 
seiner  Verbindung  mit  Schwefelsäure  und  Salpetei*sänre. 
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Vorkommen  und  Darstellung,  Das  Thallium  kaon  nicht  als 
in  der  Natur  sehr  selten  angesehen  werden ,  denn  es  kommt  in 
mehreren  Arten  von  Pyrit  vor,  die  man  jetzt  in  grossen  Massen 
zu  Tage  fordert,  um  sie  hauptsächlich  zur  Schwefelsfiurefabrikation 
zu  verwenden.  Verf.  führt  namentlich  die  belgischen  Pyrite  von 
Tbeux,  Namur  und  Philippeville  an,  auch  hat  er  es  in  Proben  von 
Nantes  und  Bolivia  in  Amerika  aufgefunden. 

Man  würde  das  Thallium  strenggenommen  aus  diesen  Pyriten 
darstellen  können,  jedoch  ist  es  einfacher,  es  aus  dem  Absatz  der 
Bleikammem  zu  gewinnen,  in  dem  es  sich  in  verhältnissmässig  be- 
trächtlicher Menge  während  der  Schwefelsäureiabrikation  ansam- 
melt. Aus  diesem  hat  Verf.  nach  einer  besonderen  Methode  das 
Thalliumchlorür  dargestellt,  welches  ihm  als  Ausgangspunkt  zum* 
Stadium  des  Metalls  und  seiner  Verbindungen  diente. 

Das  Metall  selbst  kann  aus  einem  seiner  Salze  entweder  durch 
den  electiischen  Strom  oder  durch  Fällen  mittelst  Zink,  oder  durch 
Reduction  mit  Kohle  bei  erhöhter  Temperatur  gewonnen  werden. 
Auch  kann  man  aus  der  Chlorverbindung  das  Chlor  durch  Kalium 
oder  Natrium  beim  Erwärmen  hinwegnehmen ;  in  diesem  Falle  ist 
die  Einwirkung  sehr  lebhaft." 

Verf.  hat  der  Academie  ein  kleines  14  Grni.  wiegendes  Stäb- 
chen des  Metalls  vorgelegt,  das  allein  durch  den  Strom  einiger 
Bunsen'scher  Elemente  ausgeschieden  worden  war,  weiterhin  noch 
die  zuerst  erhaltene  Chlorverbindung  und  das  krystallisirte  Sulfat, 
das  durch  Lösen  von  Thallium  in  reiner  Schwefelsäure  entstanden 
war.  Verf.  verspricht  noch  weitere,  die  Kenntniss  des  Metalls 
vervollständigende  Mittheilungen. 


Deheraiii.    Wirkung  des  Ammoniaks  auf  die  Chlorüre  des 

Wismuths. 

Compt.  rend.  LIV.  724. 

Der  Verf.  hat  auf  weisses  Chlorwismuth  BiCl3  (er  nennt  es 
chlorwismuthige  Säure),  welches  in  einer  Glasretorte  schwach  er- 
wärmt wurde,  trocknes  Ammoniakgas  einwirken  lassen.  Es  wurde 
dabei  eine  rothe  Substanz  gebildet,    welche   mit   einer   grünen   ge- 
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mischt  war.  Beide  Verbindungen,  die  schwer  von  einander  zu  tren- 
nen waren,  bestehen  aus  Wismuthchlorür  und  Ammoniak,  in  der 
Vorlage  befand  sich  ein  dritter  flüchtigerer  Körper,  der  durch  den 
Gasstrom  mit  übergerissen  worden  war. 

Der  rothe  Körper  ist  ziemlich  beständig,  schmilzt  in  der  WSrme 
und  krystallisirt  beim  Erkalten.  Nach  der  Analyse  des  Verf.  kommt 
ihm  die  Formel  2BiCl3,NH3  zu.  Beim  Behandeln  mit  Chlorwasser 
Stoff  bilden  sich  zerfliessliche  Nadeln  von  der  Zusammensetzung 
2BiCl3,NH^Cl. 

Die  grüne  Verbindung  konnte  Verf.  nicht  in  einem  zur  Ana- 
lyse hinreichend  reinen  Zustande  erhalten;  es  gelang  ihm  jedoch 
mit  Hülfe  von  Chlorwasserstoff  ein  leicht  zu  reinigendes  Salz  von 
der  Zusammensetzung  BiCl32NH4Cl  darzustellen,  welches  früher 
schon  Jacquelin  erhalten  hatte.  Es  ist  nach  Dufr^noj  isomorph 
mit  der  entsprechenden  Antimonverbindnng. 

Die  flüchtigere  Verbindung,  welche  in  die  Vorlage  übergegangen 
war,  war  bei  der  ersten  Operation  hinreichend  rein  erhalten  worden, 
um  ihre  Formel  festzustellen :  BiClßSNHs»  Sie  verbindet  sieh  mit 
3  Mol.  Salzsäure  und  bildet  ein  in  rhomboidalen  Tafeln  krjstalfi- 
sirendes  Salz,  welches  schon  von  Arppe  beschrieben  wurde«  Der 
Verf.  konnte  in  diesem  Salz  das  Chlorammonium  ganz  oder  tbeil- 
weise  durch  Chlornatrium  oder  Chlorkalium  ersetzen,  ohne  dass  die 
Krystallform  geändert  wurde. 

Verf.  hat  bei  Gelegenheit  dieser  Versuche  auch  die  Chlor 
Verbindungen  des  Wismuths  etwas  näher  studirt  und  giebt  darüber 
Folgendes  an.  Als  er  das  von  Weber  entdeckte  schwarze  Zwei- 
fach  -  Chlorwismuth  an  der  Luft  erhitzte,  erhielt  er  ein  Destillat 
von  weissem  dreifach  Chlorwismuth  und  einen  Rückstand,  welcher 
unter  schwarzer  Decke  aus  einem  weichen,  farblosen,  krjstallini- 
schen  Körper  bestand,  der  nach  des  Verf.  Analyse  ein  Ozychlorid 
von  der  Zusammensetzung 

BiaClOa 
war. 

Bei  der  Behandlung  des  Zweifach-Chlorwismuths  mit  Chlor  er- 
hielt Verf.  einigemal  ein  gelbrothes  Chlorür,  dessen  Zusammen- 
setzung nach  seiner  Analyse  der  Formel 
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entspricht     Beim  Erhitzen    erleide  es  eine  Zersetzung  nach  folgen- 
der Gleichung: 

BigCls  =  01  +  BiaCU  *)  +  BiClj. 


c.  Saintpierre.   Ueber  die  Beduction  von  Eisenchlorid  durch 

natin,  Palladium  und  Gold,  sowie  Aber  die  Reduction  von 

Gold-  und  Palladiumchlorid  durch  Platin. 

Compt.  rend.  LIV.  1077. 

Verf.  hat  bereits  früher^)  mit  B^champ  die  Thatsache  veröf- 
fentlicht, dass  Eisenchlorid  durch  Platin  reducirt  wird;  durch  vor- 
liegende Arbeit  bestätigt  er,  den  Mittheilungen  von  Personne  ent- 
gegen, seine  früheren  Beobachtungen. 

Verdünntes  Eisenchlorid,  mit  Platin  gekocht,  wurde  reducirt. 
Das  angewandte  Chlorid  enthielt  kein  freies  Chlor  und  wurde  durch 
das  Platin  in  Chlorür  übergeführt.  Eine  Reduction  des  Eisen- 
chlorids beim  Kochen  für  sich  tritt  nicht  ein,  wenn  man  bei  con- 
stantem  Niveau  arbeitet  und  eine  verdünnte,  schwach  saure  Lösung 
anwendet.  Die  von  Personne  angegebene  Reduction  des  Eisen- 
chlorids durch  Wärme  findet  nur  bei  hoher  Temperatur  und  bei 
einer  gewissen  Concentration  statt,  trat  aber  unter  den  Bedingun- 
gen, die  der  Verf.  einhielt,  nicht  ein.  Eine  schwach  saure  Eisenchlorid- 
lösung mit  Wasser  bis  zur  tief  orangenen  Färbung  verdünnt  und  auf 
constantem  Niveau  erhalten,  lieferte  nach  12 — löstündigem  Kochen 
kerne  Spur  von  Eisenchlorür. 

Verf.  hat  seine  Versuche  auch  auf  Palladium  und  Gold  ausge- 
dehnt 


1)  Verf.  findet  sich  veranlasst,  dem  zweifach  Chlorwismuth  die  Formel 
Bi2Cl4  zu  geben,  weil  es  sich  nach  Wehers  Beobachtung  beim  Erhitzen  in 
metallisches  Wismuth  und  dreifach  Chlorwismuth  zersetze  und  weil  es  beim 
Erhitzen  das  oben  angeführte  Oxychlorid  bilde.  Will  man  diese  Gründe 
gelten  lassen,  so  muss  wohl  eine  nochmalige  Verdoppelung  Platz  greifen ; 
wenigstens  muss  die  Formel  des  Oxychlorids  doppelt  so  gross,    wie   die  des 

Verf.  angenommen  werden  :  Bi|Cl2^3. 

2)  Compt.  rend.  LH.  757. 

Zeitschrifl  r.  Chem.  u  Pharm.  1862.  28 
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Reduction  von  EUenchloriä  durch  PäUadittm.  0,14  gnn.  Pal- 
ladium, durch  Calciniren  des  Nitrats  dargestellt,  worden  mit£iseD- 
chlorid  unter  den  oben  angeführten  Bedingungen  gekocht  und  ein 
die  gleiche  Eisenchloridlösung  enthaltender  Kolben  wurde  zur  Ge- 
genprobe für  sich  erhitzt.  Nach  einer  halben  Stunde  trat  in  dem 
Kolben,  der  das  Palladium  enthielt,  eine  augenscheinliche  Reduc- 
tion ein,  während  sich  im  Gegenkolben  keine  Spur  von  basiBch^n 
Salze  zeigte.  Nach  einer  Stunde  war  alles  Palladium  gelöst,  und 
konnte  aus  der  Lösung  durch  Schwefelwasser8to%aa  gefällt  wer- 
den. Das  Gewicht  des  Niederschlags  entsprach  mehr  als  0,10  grm. 
Metall. 

Man  könnte  im  beschriebenen  Versuche  die  Auflösung  des  Pal- 
ladiums der  geringen  Menge  Salzsäure  zuschreiben,  die  dem  Eisen- 
chlorid  zur  Vermeidung  der  Bildung  eines  Oxjchlorids  zugesetzt 
war,  weil  es  bekannt  ist,  dass  das  Palladium  leicht  von  concent- 
rirter  Salzsäure  angegriffen  wird.  Verf.  hat  sich  aber  überzeugt, 
dass  bei  4 — 5stündigem  Kochen  von  Palladium  mit  ziemlich  ver- 
dünnter Salzsäure  keine  Spur  des  Metalls  aufgelöst  war.  Schwe- 
felwasserstoff, während  5  Stunden  mit  dieser  salzsauren  Flüssig- 
keit in  Berührung,  schwärzte  dieselbe  nicht.  Wurde  jedoch  sehr 
verdünntes  Eisenchlorid  zugesetzt,  so  war  die  Reduction  nach  ei- 
ner halben  Stunde  bemerklich  und  nach  7  oder  8  Stunden  war 
Alles  gelöst.  Es  ist  hiernach  klar,  dass  nur  das  Palladium  das  re- 
ducirende  Agens  ist  und  dass  die  verdünnte  Salzsäure  ohne  Ein- 
fluss  bleibt. 

Reduction  des  Eisenchlorids  durch  Gold,  Eisenchlorid  wird 
nur  sehr  langsam  und  sehr  schwierig  durch  Gold  angegriffen.  Blatt- 
gold und  Gold  in  Staubform,  wie  es  durch  Reduction  des  Gold- 
chlorids mittelst  ameisensauren  Natrons  erhalten  wird,  bewirkten  nnr 
Spuren  von  Reduction.  Dieselbe  ist  aber  dennoch  so  deutlich  be- 
merkbar, dass  kein  Zweifel  darüber  obwalten  kann. 

Es  geht  aus  den  Versuchen  hervor,  dass  Platin,  PalladimD, 
und  Gold  auf  Eisenchlorid  reducirend  einwirken,  indem  sich  Eisen- 
chlorür  bildet. 

Reduction  von  Gold-  und  Palladiumchlorid  durch  Platin' 
Verf.  erhitzte  Platinblech  mit  diesen  Lösungen  in  zugeschmolzenen 
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RöhreD  im  Wasserbade,  um   dadurch  jeden   Verlust  zu   vermeiden 
und  sich  gegen  die  Staubtheilchen  der  Luft  sicher  zu  stellen. 

Ein  gut  gereinigtes,  gewaschenes  und  getrocknetes  Platinblech 
wog  1,177  grm.  Auf  genannte  Weise  mit  einer  verdünnten  Lö- 
sung von  Palladiumchlorid  18 — 20  Stunden  lang  erhitzt,  wog  es 
nur  noch  0,175  grm.  Es  waren  also  0,002  grm.  Platin  gelöst  wor- 
den« Ueberdies  befand  sich  noch  metallisch  ausgeschiedenes  Palla- 
diom  auf  dem  Boden  der  Höhre. 

Ein  0,582  grm.  wiegendes  Platinblech  schlug  aus  Goldchlorid- 
lösung bei  18stündiger  Erhitzung  nichts  nieder,  aber  es  bedeckte 
sich  mit  einem  gelben  Anfluge  von  metallischem  Gold,  der  dem  hef- 
tigsten Beiben  widerstand.  Das  Platinblech  war  vergoldet  worden, 
und  wog  0,5855.     Aus  der  Gleichung 

2  AU2CI3  +  3Pt  =  SPtClg  +  4Au 
geht  hervor,  dass  das  vermehrte  Gewicht,   wenn    man   das   gelöste 
Platin  in  Bücksicht  zieht,  in  richtigem  Verhöltniss  mit  der  Reduc- 
tion  des  Goldchlorids  steht,  indem  sich   auf  300  Platin   nach    und 
nach  400  Gold  ausscheiden. 

Verf.  hat  auch  die  Gegenwart  einer  bedeutenden  Menge  Pla- 
tins in  der  Goldlösung  nachgewiesen  und  trennte  dies,  indem  er 
das  Gold  durch  Eisenchlorür  fHUte  und  dann  die  Lösung  mit  Schwe- 
felwasserstoff behandelte. 


Dr.  //.  Kämmerer.   Vthtt  Brom-  Und  Jodsftiure,  80  wic  Aber 

Fluor. 

Jonm.  pr.  Chem.  LXXXV,  462. 

Nach  dem  Verf.  stellt  man  die  Bromsäure  am  besten  dar, 
indem  man  Brom  auf  bromsaures  Silber  einwirken  lässt.  Er  giebt 
dafiir  die  folgende  Zersetzungsgleichung: 


5  AgBr  +  6  Br  =  5  AgBr  +  6Br. 
Man   könne   sie    auch    erhalten  durch  directe  Einwirkung  von 
Chlor   auf  wfissriges   Brom.     Die   vorzüglichste   Methode    zur  Dar- 
steUung  bromsaurer  Alkalien   bestehe  im   Eintragen   von   Brom    in 

28* 
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mit  Chlor  bis  eben  znm  Beginn  des  Anfbransens  gesättigte  concent- 
rirte  Lösung  kohlensaurer  Alkalien.  Als  Endprodncte  dieser  Reac- 
tion  erhalte  man  merkwürdigerweise  blos  Chlorgas,  das  entweicht 
nnd  fast  reines  bromsaures  Alkalisalz. 

Verf.  theilt  femer  mit,  dass  die  Jodsäure  weder  als  Anhydrid 
noch  in  verschiedenen  Medien  gelöst,  noch  auch  in  Form  von  Sal- 
zen ,  durch  Brom  oder  Chlor  eine  Zersetzung  erleide ;  dass  ebenso 
weder  die  BromsMure,  noch  ihre  Salze  durch  Chlor  verändert  wtlr- 
den,  wohl  aber  umgekehrt  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Chlor- 
oder Bromsäure  sehr  leicht  Jodsäure  entstehe. 

Chlorsäure  werde  übrigens  nur  sehr  schwierig  und  nur  spuren- 
weise durch  Brom  in  Bromsäure  übergeführt. 

Verf.  hat  femer  einige  Versuche,  das  Fluor  zu  gewinnen,  an- 
gestellt. In  ein  auf  das  sorgfältigste  getrocknetes  Glasrohr  brachte 
er  absolut  trockenes  Jod  und  hierzu  iu  einem  mit  eingeriebenem 
Stöpsel  versehenen  Glascylinderchen  Fluörsilber  in  einer  vorher 
als  überschüssig  berechneten  Menge.  Nachdem  durch  Erhitzen  des 
Jods  die  Röhre  vollständig  evacuirt  worden  war,  wurde  sie  zuge- 
schmolzen und  durch  Zerschellen  des  Glascylinderchens  das  Fluor- 
silber mit  dem  Jod  in  Contact  gebracht  und  hierauf  die  Röhre 
in  einem  Luftbade  einer  Temperatur  von  70 — 80^  ausgesetzt.  Nach 
24  Stunden  war  das  Jod  vollkommen  verschwunden,  die  Röhre 
war  durchsichtig  geblieben  und  ihr  gasförmiger  Inhalt  erschien  farb- 
los. Verf.  öffnete  die  Röhre'  unter  trocknem  Quecksilber  und  fing 
das  Gas  in  einem  Eudiometer  auf,  in  welches  er  eine  Kalikugel 
einführte.  Nachdem  das  (vas  vollständig  absorbirt  war,  nahm  er 
die  Kalikugel  heraus  und  unterwarf  sie  in  Platingetässen  der  Un- 
tersuchung auf  Kieselerde  und  Jod.  Es  war  ihm  unmöglich,  auch 
nur  die  geringsten  Spuren  beider  Körper  nachzuweisen.  Er  sagt 
„es  bleibt  nun  zu  erklären  übrig,  wohin  der  Sauerstoff  gekommen 
war,  der  durch  das  Fluor  aus  dem  Kalihydrat  hätte  ausgeschieden 
werden  müssen.  Ich  überzeugte  mich  indessen  leicht  durch  die 
Reaction  von  Jodkalium  und  Stärkekleister,  dass  dieser  Sauer- 
stoff sich  mit  dem  überschüssigen  Kali  und  Wasser  zu  Kalium- 
hypcroxyd  oder  Wassers toffhyperoxyd  oder  beiden  vereinigt  hatte. 
(Denn  die  Entstehung  einer   Fluorsäure    ist  kaum   denkbar.)     Die 
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sorgfältigste  Untersnehnng  der  Röhre  und  der  durch  Zerschellen 
des  Glascylinders  entstandenen  Glasstückchen  zeigte,  dass  diese 
ihre  glatte  helle  Oberfläche  yoUkommen  bewahrt  hatten*  Es  war 
somit  keinem  Zweifel  mehr  unterworfen,  dass  das  Gas,  welches  ich 
erhalten  hatte,  reines  Fluorgas  gewesen  war  ^und  bereits  in  der 
Bildung  der  Hjperoxyde  ein  Beispiel  von  seinen  ungemein  stark 
oxydirend  wirkenden  Eigenschaften,  die  sich  im  Voraus  erwarten 
Hessen,  gegehen.  Statt  des  Jods  gedenke  ich  später  das  flüssige 
und  darum  jedenfalls  hesser  wirkende  Brom  zur  Abscheidung  des 
Fluors  anzuwenden/ 


A.  Terreil.   DarsteUuig  der  Uebernuuigaiisiiire. 

Bull,  de  la  Soc.  chim«  de  Paris  LXII.  40. 

Nach  der  MittheUung  des  Verf*  erhält  man  die  Uebermangan- 
säure,  indem  man   übermangansaures  Kalium   in   reiner   Schwefel- 
säure,   die  mit  ungefähr   einem   halhen   Aequivalent   Wasser    ver- 
dünnt ist,  auflöst   und   dabei   eine  zu  starke   Temperaturerhöhung 
vermeidet.     Die   grüngelbe   Lösung   bringt   man   in    eine   tubulirte 
Retorte,  welche  in  eine  gut  abgekühlte  Vorlage  ftlhrt.     Man   muss 
Korkstopfen  und  jede  andere  organische  Materie   von   dem    Appa- 
rate fem  halten.     Man  erhitzt  in  einem  Wasserbade  auf  60® — 70®, 
bei  höherer  Temperatur  geht    Schwefelsäure   über.     Der   Apparat 
füllt  sich  mit  violetten  Dämpfen,  die  mit  dem  Joddampf  Aehnlich- 
keit  haben  und  sich  bald  in  dem  Halse  der  Retorte  zu  einer  dicken 
Flüssigkeit  von  schwarzgrüner  Farbe  verdichten,  welche  keine  Schwe- 
felsäure und  kein  Chlor  enthält     Diese  Flüssigkeit  sei  die  Ueber- 
mangansäure ;  man  könne  nur  schwierig  eine  grössere  Quantität  die- 
ser Säure  auf  einmal  darstellen,  weil  sie  sich,  in  grösserer   Menge 
von  selbst  unter  schwacher  Detonation  zersetze.     Dabei  bilde   sich 
ein  braunschwarzer  fester  Körper,  welcher   die    Eigenschaften   von 
Manganoxyd   besitze.     Bringe  man   die  Lösung   des   übermangan- 
sauren   Kaliums  in  Schwefelsäure  an   feuchte  Luft  oder  setze  man 
einige  Tropfen  Wasser  hinzu,  so  sehe  man  die    Uebermangansäure 
in  öligen,  schwarzgrünen,  metallglänzendeu  Tropfen   an   die   Ober- 
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flfiche  steigen,  diese  würden  manchmal  fest  und  fielen  zu  Boden. 
Es  sei  schwierig,  diese  Säure  vollstündig  von  Schwefelsäure  zu  be- 
freien. Man  könne  sie  aber  auch  in  diesem  unreinen  Zustande  xu 
Oxjdationsversuchen  verwenden.  Sie  ziehe  sehr  begierig  Wasser 
an  und  liefere  eine  violette  Lösung,  welche  sich  in  verdünntem 
Zustande  in  vor  Staub  geschützton  Geflossen  ziemlich  gut  consei^ 
vire.  Bei  raschem  Erhitzen  der  Uebermangansäure  detonire  sie, 
bei  langsamem  Erhitzen  verflüchtige  sie  sich  zum  Theil  in  violet- 
ten Dämpfen,  welche  einen  eigenthümlichen,  ziemlich  unangeneh- 
men metallischen  Geruch  besitzen«  Der  Verf.  hält  diese  Verbio' 
düng  für  das  kräftigste  Oxydationsmittel ;  sie  entflamme  Papier  und 
Alkohol  augenblicklich,  den  letzteren  unter  Explosion.  Ein  Theil 
der  Säure  verflüchtige  sich  bei  dieser  Verbrennung  in  violetten 
Dämpfen;  mit  Fetten  detonire  sie  augenblicklich  mit  einem  schö- 
nen weissen  Licht.  Man  müsse  dabei  mit  sehr  kleinen  QuantitS- 
ten  arbeiten,  weil  die  Detonation  sehr  heftig  sei.  Wenn  man  auf 
die  Uebermangansäure  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefiigsau- 
rem  Kalium  fallen  lasse,  so  trete  unter  Lichtentwicklung  eine  sehr 
lebhafte  Reaction  ein,  wobei  eine  grosse  Quantität  der  Säure  in 
violetten  Dämpfen  aufsteige,  welche  sich  in  der  Luft  reducirtea 
und  in  Form  von  braunen  Flocken,  ähnlich  denen  des  Zinkoxyds 
bei  Verbrennung  des  Metalls  an  der  Luft,  herabfielen.  Die  Ueber- 
mangansäure löse  sich  ein  wenig  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
grüner  Farbe,  die  Lösung  in  Schwefelsäure  mit  3  Aeq.  Wasser 
sei  violett 

Aus  dieser  Farbenänderung  schliesst  der  Verf.,  dass  wahr- 
scheinlich eine  wasserfreie  Uebermangansäure  und  ein  Hydrat  der- 
selben existire.  Die  Unbeständigkeit  der  Uebermangansäure  habe 
bis  jetzt  die  Bestimmung  ihrer  Zusammensetzung  verhindert. 


L.  Dufour.   neber  das  speciflsche  Gewicht  des  Eises. 

Compt.  rend.  LIV.  1079. 

Die  bis  jetzt   von   verschiedener    Seite    angegebenen   Wertbe 
für    die    Dichtigkeit    des    Eises    weichen     sehr    von    einander   ab. 


Dufonr,  lieber  das  speciflsche  (Gewicht  des  Eises. 
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P.  Heinrich  fand  0,906,  Thomson  0,940,  Berzelius  0,916,  Dnmas 
0,950,  Osann  0,927,  nnd  in  den  drei  neuesten  Arbeiten  über  die- 
sen Gegenstand  von  Branner  1846  wird  0,9180,  von  Plücker  und 
Geissler  1852  wird  0,9158  und  von  H.  Kopp  1865  0,908  angegeben. 
Verf.  hat  zu  der  Bestimmung  jenes  Werthes  einen  anderen 
Weg  benutzt,  als  der  welcher  den  früheren  Versuchen  zu  Gmnde 
lag.  £r  verfuhr  indirect  indem  er  sich  eine  Flüssigkeit  herstellte, 
mit  welcher  das  Eis  in  vollständigem  Gleichgewicht  stand.  Die 
Flüssigkeit  durfte  natürlich  das  Eis  nicht  auflösen  und  musste  eine 
Abkühlung  bis  unter  0^  ertragen  können.  Eine  Mischung  von  Was- 
ser und  Alkohol  eignete  sich  ziemlich  gut  Er  fand  nach  dieser 
Methode  die  Zahl  0,9175  als  Mittel  von  22  Bestimmungen,  wie  er 
dies  schon  im  Jahre  1860  mitgetheilt  hat.  Um  aber  auch  die  ge- 
ringe Fehlerquelle  zu  umgehen,  welche  aus  der  Löslichkeit  des 
Eises  in  der  alkoholischen  Fitlssigkeit  entsprang,  wandte  Verf.  ein 
Gemisch  von  Chloroform  und  Steinöl  an. 

Dieses  erfüllte  alle  Bedingungen  und  im  spec.  Gewicht  der 
Mischung  konnte  man  zwischen  0,82  und  1,50  variiren.  Um  sich  von 
der  Brauchbarkeit  des  Gemisches  für  seine  Versuche  zu  tiberzeugen, 
setzte  er  hohle  Giasschwimmer  mit  demselben  ins  Gleichgewicht,  und 
▼eidlich  die  auf  diese  Weise  resultirenden  Zahlen  mit  dem  auf 
gewöhnliche  Art  ftir  diese  Körper  bestimmten  spec  Gewichte.  Er 
fand  zwar  einen  Unterschied,  der  für  beständigere  Substanzen  als 
das  Eis  zu  bedeutend  gewesen  .wäre,  den  er  aber  in  Anbetracht  der 
Schwierigkeiten  der  Versuche  für  den  kleinstmöglichen  hält  und 
dadurch  noch  zu  verkleinem  strebt,  dass  er  aus  zahlreichen  Be- 
stimmungen das  Mittel  nimmt 

Er  verwandte  zu  den  Versuchen  solche  Eisstttcke,  die  aus  de- 
stillirtem  Wasser  unter  allen  möglichen  Vorsichtsmaassregeln  erhal- 
ten waren,  damit  nur  möglichst  wenig  Luftbläschen  eingeschlossen 
werden  konnten. 

Als  Mittel  aus  sechszehn  Bestimmungen  fand  er  die  Zahl  0,9178. 
Aus  derselben  leitet  sich  weiterhin  ebenfalls  ab,  dass  sich  das 
Wssser  von  0^  bei  dem  Uebergange  in  Eis  lun    Y^^    seines    Volu- 
mens ausdehnt. 
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Veber  das  Stadinm  der  Chemie  von  O.  L.  Erdmann,  Leipaig,  Joh. 
Ambr.  Barth.  1861. 

y.    Der  technische  Chemiker. 

Mit  der  Erklärung  des  Verf.,  dass  das  erste  Erfordemiss  fOr  etnea 
technischen  Chemiker  die  Gewinnung  klarer  Einsicht  in  das  Wesen 
der  technischen  Processe,  die  Kenntniss  ihrer  Theorie  sei,  sind 
wir  einverstanden  und  können  es  nicht  genug  anerkennen,  dass  der 
Verf.  überhaupt  dem  technischen  Chemiker  eine  wissenschaftlich- 
chemische Ausbildung  anempfiehlt*  Wir  haben  schon  mehrfach  6e* 
legenheit  genommen  uns  in  gleichem  Sinne  auszusprechen  und  be- 
sonders darauf  hinzudeuten,  dass  das  academische  Studium  der 
Chemie  von  Jedem,  der  die  Chemie  zur  Anwendung  in  bestimmten 
practischen  Berufszweigen  zu  erlernen  hat,  in  ganz  gleicher  Weise 
wie  von  dem  Studirenden ,  der  sich  zu  einem  wissenschafUich-for- 
sehenden  Chemiker  ausbilden  will,  betrieben  werden  muss.  Wenn 
man  die  Sache  bei  Licht  betrachtet,  so  sind  die  technischen  Pro- 
cesse  im  Wesentlichen  nicht  verschieden  von  jenen  chemischen 
Processen,  welche  bei  den  practischen  Arbeiten  im  Laboratorium 
ins  Werk  gesetzt  werden.  Die  Einsicht  in  das  Wesen  der  tech- 
nischen Processe  wird  daher  um  so  leichter  gewonnen  werden,  je 
vielseitiger  und  hfiufiger  der  Chemiker  chemische  Processe  im  La- 
boratorium beobachtet,  je  mehr  er  sein  Urtheil  fUr  die  Theorie 
derselben  geschärft  hat. 

Wenn  der  Verf.  weiter  ausspricht,  dass  das  höchste  Ziel  des 
Studiums  der  Chemie  für  einen  technischen  Chemiker  die  Erwer- 
bung der  Fähigkeit  sei,  eine  Untersuchung  zu  führen  und  dass  er 
sich  diese  Fähigkeit  „auf  keinem  andern  Wege,  als  auf  dem,  wel- 
cher überhaupt  zur  Bildung  des  Chemikers  führt,  auf  dem  Wege 
zunächst  der  Beschäftigung  mit  der  chemischen  Analyse^  aneignen 
könne,  so  stimmen  wir  damit,  wie  man  aus  firüheren  Besprechungen 
weiss,  nur  zum  Theil  Überein. 

Die  Kunst,  Untersuchungen  zu  führen,  ist  nicht  gleich  bedeu- 
tend mit  der  Kunst,  Experimente  oder  wenn  wir  den  wahren  Aas- 
druck setzen,  Entdeckungen  zu  machen.  Es  bat  schon  viele  Che- 
miker gegeben,  welche  auf  der  Universität  auf  Veranlassung  und 
unter  der  Leitung  eines  tüchtigen  Lehrers  die  schwierigsten  Unter- 
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snchungen  flihrten,  im  spftteren  Leben  aber  als  sie  allein  standen, 
nie  wieder  in  die  Lage  kamen,  ihre  Fertigkeit  in  practischen 
Arbeiten,  in  der  Ausführung  von  Analysen  etc  zu  bethätigen,  weil 
sie  Niemand  hatten,  der  ihnen  etwas  zur  Untersuchung  übertrug. 
Wer  die  Fähigkeit  besitzt  Untersuchungen  zu  führen,  der  muss 
noch  einen  Schritt  weiter  gehen,  um  ein  technischer  Chemiker  zu 
werden,  er  muss  sich  auch  die  Fähigkeit  erwerben,  Fragen  zu  stel- 
len und  selbständig  die  Wege  zu  bahnen,  welche  zur  Beantwor- 
tung der  Fragen  führen.  Mit  einem  Worte  er  muss  die  Fähig- 
keit erlangen,  Entdeckungen  zu  machen.  Wenn  wir  die  Dinge  so 
nehmen,  wie  sie  in  Wahrheit  sind,  so  müssen  wir  zugestehen,  dass 
die  Fragen  eigentlich  schon  fertig  in  den  Objecten  vorliegen,  mit 
denen  man  es  in  den  verschiedenen  Berufszweigen,  in  welchen  die 
Chemie  Anwendung  findet,  und  besonders  in  der  Technik  zu  thun 
hat  Man  muss  nur  die  Fähigkeit  besitzen,  sie  zu  erkennen  und 
ihre  Form  genau  zu  bestimmen.  Es  giebt  viele  Fabricanten  —  in 
England  sind  sie  weit  häufiger  als  bei  uns,  welche  einen  sehr  ent- 
wickelten Erkennungssinn  für  die  sich  in  ihrer  Fabrication  darbie- 
tenden Fragen  besitzen,  aber  es  geht  ihnen  die  Fähigkeit  ab,  die 
Antwort  heraus  zu  experimentiren;  sie  legen  deshalb  die  er- 
kannten Fragen  solchen  Leuten  vor,  von  denen  sie  die  Fähigkeit 
der  Beantwortung  voraussetzen  dürfen.  Darauf  ist  in  England  das 
Institut  der  Consulting  chenmts  gegründet.  Es  ereignet  sich  in  sol- 
chen ConsultationsföUen  nicht  selten,  dass  der  Fabricant  zwar  die 
Frage  erkannt  hat,  aber  ihre  Form  nicht  genau  zu  bestimmen  im 
Stande  ist  —  er  überlässt  dieses  Geschäft  dem  consultirenden  Che- 
miker, hat  es  dieser  vollzogen  und  zugleich  den  Weg  entdeckt, 
der  zur  Beantwortung  führt,  so  übergiebt  er  in  vielen  Fällen  die 
Führung  der  nöthigen  Untersuchung  seinen  Assistenten.  Dort  in 
dem  Lande  der  rationellen  Arbeitstheilung  lassen  sich  die  verschie- 
denen Facultäten,  welche  ein  technischer  Chemiker  in  die  prac- 
tische  Thätigkeit  mitbringen  muss,  wie  eben  gezeigt,  recht  deut- 
lich erkennen.  Wie  soll  sich  nun  der  studirende  technische  Che- 
miker diese  Fähigkeiten  aneignen?  Man  kann  es  seinen  Schülern 
nicht  oft  und  nicht  eindringlich  genug  wiederholen,  dass  sie  bei  ih- 
rem Bücherstudium    keine  Seite  lesen,  bei  ihren    Arbeiten    im    La- 
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boratorium  keine  Operation  vornehmen,  ohne  sich   vorher  vollkom- 
men klar  darüber   zu    sein,    was    sie    eigentlich    erreichen    wollen. 
Das  erste  Erfordemiss  beim  Stadium»  das  erste   Erfordemiss   beim 
practischen  Arbeiten  im  Laboratorium  ist  immer :  ZI  WiSSM,  WftS  ■!■ 
wissen  wilL     Nur  der,  welcher  mit  eiserner  Consequenz  dieses  Er- 
fordemiss im  Auge  behält,  wird  sich  die  Fähigkeit   aneignen    kön- 
nen, Entdeckungen  zu  machen.     Die  noch  in  vielen  FäUen  befolgte 
Methode  der  Beschäftigung  mit  der  chemischen  Analyse  vermittelt 
diese    Befähigung  nicht.      Man    sieht  leicht,    dass   bis   zu   diesem 
Grade  der  Ausbildung,  bis  zur    Erlangung    der   Befähigung     Ent- 
deckungen zu   machen  mit  dem  Chemiker  der    Wissenschaft   der 
Chemiker  der  Technik  einen  und  denselben   Weg  zu   gehen   hat, 
den  Weg,  welchen  wir  schon   mehrfach   angedeutet  haben.      Von 
nun  an  verfolgen  sie  verschiedene  Zwecke;  der  erstere  macht  Ent- 
deckungen zur  Bereicherung  und  Ausbildung  der  Wissenschaft,  der 
letztere  macht  sie,  um  Geld  zu  gewinnen.  Der  erstere  setzt  Processe 
in  Bewegung,  die  oft  viel  kosten  und  kein  Geld  einbringen,   der 
letztere  nur  solche,  die  möglichst  wenig  kosten  und  möglichst  viel 
Gewinn  an  Geld  abwerfen.     Der   technische   Chemiker  muss    also 
noch  eine  weitere  Fähigkeit  besitzen,  er  muss  bei  der  Ausführung 
seiner  Processe  alle  Umstände  zu  beseitigen  im  Stande  sein,  welche 
die  Producte  der  Processe  vertheuem ,  d.  h*  er  muss  die  Umstände 
zu  ermitteln  vermögen,  unter  welchen  er  mit  dem  geringstmöglichen 
Aufwand  von  Rosten  den  höchsten  Ertrag  vom  Fabricat   zu   erzie- 
len im  Stande  ist     Da  er  hierbei  nicht  allein  mit  chemischen  Prin- 
cipien  ausreicht,  sondern  auch  in  sehr  vielen  Fällen  nach  national- 
ökonomischen  Grundsätzen   zu   verfahren   genöthigt  ist,   so  rathen 
wir  einem  jeden  Studirenden,  der  die  Chemie  in  der  Technik  an- 
wenden will,    Vorlesungen   über   Nationalökonomie   zu   hören  und 
diese  Wissenschaft  gründlich  zu  studiren,  damit  er  ein  Urtheil  be- 
kommt über  die  Gunst  und  Ungunst  der  Umstände,  unter  denen  er 
fabricirt,  damit  er  sich  einen  Regulator  für  die  chemischen  Processe, 
die  er  auszuführen  beabsichtigt,  aneignet.    Er  wird  sich  dann  z.  B. 
zu  überzeugen  Gelegenheit  haben,   dass    es   in   vielen  Fällen  vor- 
theilhaft  ist,  sich  mit  einer  geringeren  Ausbeute,   als   die  theoretisch 
berechnete  zu  begnügen,  als  darnach  zu   trachten,   die    theoretisch 
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Toransgesehene  zn  gewinnen.  Die  Kenntniss  der  volkswirtibscliaft- 
lichen  Principien  wird  ihn  in  sehr  vielen  Fällen  über  Schwierigkei- 
ten hinwegheben,  die  der  geschickteste  Chemiker  nicht  zn  beseiti- 
gen im  Stande  wäre.  Wenn  ein  Unterschied  zwischen  einem  wis- 
senschaftlich forschenden  und  einem  technischen  Chemiker  existirt, 
so  liegt  er  nnr  darin,  dass  der  erstere  nur  wissenschaftlich  produc- 
tive,  der  letztere  nur  wirthschaftlich  productive  Reactionen  anstel- 
len sollte. 

Hiermit  haben  wir  die  Besprechung  des  Schriftchens  über  das 
Studium  der  Chemie  von  £rdmann  beendigt.  Einen  Rückblick  auf  das 
Ganze  werfend,  kQnnen  wir  das  wiederholen ,  was  wir  im  Eingange 
bei  Besprechung  des  ersten  Capitels  gesagt  haben:    »Wir  sind  mit 
dem,  was  der  Verf.  in  seinem  Schriftchen  niedergelegt  hat,  im  Allgemei- 
nen einverstanden,  können  aber  nicht  läugnen,  dass  wir  in  manchen 
Beziehungen  ein  tieferes  Eingehen  auf  die  Cardinalpunkte  und  ein 
vollständigeres  Leeren  des  Kelches  bis   auf  den  Grund  gewünscht 
hätten.'' 

Auch  hätten  wir  es  fUr  geeignet  gehalten,  wenn  der  Verf. 
dem  Studium  der  Chemie  der  Pharmaceuten  ein  Capitel  gewidmet 
hätte. 

Erlenmeyer. 


Lehrbach  der  organischen  Chemie  von  H.  Limpricht.  Braunschweig, 
C.  A.  Schwetficbke  u.  Sohn.     1862. 

Oas  Lehrbuch  von  Limpricht,  dessen  Vollendung  einige 
Jahre  auf  sich  warten  liess ,  liegt  nun  in  einem  starken  Bande  von 
1292  Seiten  vor  uns.  Da  Ref.  über  die  erste  Lieferung  dieses 
Werkes  seiner  Zeit  berichtet  hat  *) ,  so  will  er  seinem  früheren 
Referat  hier  nur  noch  einige  Bemerkungen  beifügen.  Was  zuvör- 
derst den  Totaleindruck  des  Buches  betrifft,  so  ist  derselbe  ein  sehr 

• 

günstiger ;  die  Ausstattung  desselben  lässt  wenig  zu  wünschen,  und 


1)  Diese  Ztschr.  III.  401. 
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die  Reichhaltigkeit  des  Materials  und  häufige  Qaellenangabe  machen 
es  für  den  Studirenden  und  den  Studirten  zu  einem  der  brauch- 
barsten, vielleicht  zum  brauchbarsten  der  vollendeten  Lehr- 
bücher; denn  wie  das  vorliegende,  so  werden  auch  noch  an- 
dere Lehrbücher  nur  im  Verlaufe  langer  Jahre  vollendet.  Aber  das 
Nonwfn  prematur  in  annwm  ist  auf  chemische  Lehrbücher  nicht 
anwendbar,  es  leiden  im  Gegeutheil  chemische  Werke,  deren  Ab- 
fassung sich  so  lange  hinauszieht,  an  einem  Uebelstand,  der  in 
geradem  Verhältniss  zur  Entstehungszeit  wächst;  sie  werden  lücken- 
haft, w^enn  nicht  durch  Nachträge  abgeholfen  wird,  die  selbst  wieder 
zu  einem  Buche  werden  können.  So  fehlen  auch  in  dem  Werke 
von  L.,  das  die  Jahreszahl  1862  tragt  und  das  dem  Vorwort  nach 
Ende  1861  beendigt  wurde,  ganz  fundamentale  Thatsachen,  deren 
Kenntniss  schon  seit  Jahren  von  der  höchsten  Bedeutung  für  die 
Wissenschaft  ist;  das  Werk  kennt  nicht  das  Aethylenoxyd ,  das 
Acetylengas ,  das  Hexylhydrür  (das  in  neuerer  Zeit  durch  sein  Vor- 
kommen in  dem  amerikanischen  Erdöl  ein  besonderes  Interesse 
gewonnen  hat)  und  andere  einfache  und  zusammengesetzte  Verbin- 
dungen. Es  wäre  gewiss  auch  mehr  im  Interesse  der  Studirenden 
gewesen,  wenn  in  dem  Werke  die  Kritik  weniger  gescheut  und 
wenigstens  Fragen  von  allgemeinem  theoretischen  Interesse  mehr 
hervorgehoben  und  discutirt  worden  wären.  Um  nicht  weitläuftig 
zu  werden,  sollen  auch  hier  von  vielen  beispielsweise  die  ther- 
mischen Atomzahlen  und  die  Atomigkeit  der  Säuren  angeführt  wer- 
den. Wenn  es  wahr  und  ein  allgemeines  Gesetz  ist,  dass  die 
Anzahl  der  durch  metallische  Atome  ersetzbaren  typischen  Wasse^ 
Stoffatome  von  der  Anzahl  der  Sauerstoffatome  des  Kadicals  ab- 
hängig,   d.  i.    ihr    gleich   ist,    so    kann   z.  B.  die    Anissäure  nicht 

„  [    O    geschrieben  werden,    indem   diese  Schreibweise  dem 
^  ) 

allgemeinen  Gesetz  widerspricht.  Hier  muss  also  die  Kritik  oder 
wenn  diese  es  nicht  vermag,  das  Experiment  entscheiden;  jeden- 
falls dürfen  derartige  Fragen  in  einem  Lehrbuche  von  der  Ausdeh- 
nung ,  wie  das  vorliegende ,  nicht  gänzlich  mit  Stillschw^eigen  über- 
gangen werden.  Dass  specielle  Angaben,  wie  unter  andern  die 
Angabe  von  Fried  leben,  dass  Clion  drin  durch  Salzsäure  in  Glu- 


Bunsen,  Gewinnung  der  Bübidiumverbindungen. 


445 


tin  äbergefÜhrt  wird ,  aus  einem  Lehrbnche  hinweggelassen  werden, 
will  Ref.  nicht  tadeln,  jedenfalls  gehören  aber  Angaben,  wie  z.  B. 
solche  :  „^^s  Cumarin  bildet  harte  Blättchen",  in  dieser  Fassung 
nicht  hinein ;  denn  es  bildet  meistens  Nadeln  und  nur  in  beson- 
deren F&llen  Blättchen.  Glücklicherweise  sind  derartige  Mängel 
in  dem  Buche  nicht  häufig,  und  es  darf  trotz  des  unausreichenden 
Registers  und  des  Mangels  eines  dem  Buche  vorangestellten  Inhalts- 
verzeichnisses dem  chemischen  Publicum  aufs  Angelegentlichste 
empfohlen  werden. 

Dr.  J.  Schiel. 


R.  Bunsen,    Oewinniuig  der  RnbidiimYerbmdiuigeii. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXII,  347. 

Verf.  erhielt  von  Dr.  0.  Struve  in  Leipzig  gegen  15  Kilo- 
gramme eines  Salzrückstandes,  welcher  von  der  Darstellung  des  Li- 
thiums aus  Lepidolithen  herrührte,  die  über  1  Proc.  Rubidium  ent- 
hielten. Dieser  Rückstand  zeigte  sich  so  reich  an  Clilon*ubidium 
(1  Pfd.  enthält  über  3  Unzen  C'lilorrubidium),  dass  man  dasselbe 
pfundweise  daraus  darstellen  kann.^) 

Die  Darstellung  geschieht  am  besten  auf  folgende  Weise: 
Man  löst  1  Kilo  des  Salzgemisches  in  2,5  Kilo  Wasser  auf  und 
fällt  die  Flüssigkeit  in  der  Kälte  mit  einer  Lösung  von  ^ungefähr 
30  Grm.  Platin  in  Königswasser.  Sobald  der  gelbe  Niederschlag 
sich  gehörig  abgesetzt  hat,  giesst  man  die  überstehende  Flüssig- 
keit in  ein  grosses  Becherglas,  und  bringt  ihn  in  eine  Schaale,  um 
ihn  fUnfundzwanzigmal  hinter  einander  mit  kleinen  Portionen  Was- 
ser auszukochen.  Man  verwendet  dazu  im  Ganzen  ungefähr  1,5  Kilo 
Wasser  imd  nimmt  die  Operation  am  besten  in  einer  grossen  Pla- 
tinschaale  vor,  aus  der  man  die  zum  Auskochen  verwandte  Wasser- 
portion jedesmal  noch  kochend  heiss  in  die  ursprüngliche,  vom  Nie- 


1)  Das  Chlorrubidium  kann  jetzt  aus   Dr,   Struve^s  Mineral wasserfabrik 
in  Leipzig,  das  Kilo  zu  6  Thaler,  bezogen  werden. 
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derschlag  decantirte  Flüssigkeit  einfach  zurückgiesst  Es  entsteht 
dadurch  eine  neue  Platinfällnng,  die  sich  ans  der  nun  gegen4EDo 
wiegenden  Fliissigkeitsmenge  absetzt.  Man  dampft  darauf  die  vom 
Niederschlage  abgegossene  Flüssigkeit  so  weit  ein,  dass  sie  nach 
dem  Zurückgiessen  auf  den  Niederschlag  ungefslhr  dasselbe  Volu- 
men besitzt  wie  beim  Beginn  der  Darstellung.  Wird  das  aus  dem 
ausgekochten  Platinniederschlag  durch  Reduction  mit  Wasserstoff 
abgeschiedene  Platin  in  Königswasser  wieder  aufgelöst  und  die 
Flüssigkeit  hinzugefügt,  so  befindet  sich  der  dadurch  entstandene 
Niederschlag  mit  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  unter  densel- 
ben Verhältnissen,  wie  bei  dem  Beginn  der  Darstellung.  Nieder- 
schlag und  Flüssigkeit  können  nun  von  Neuem  ganz  wie  anfangs 
behandelt  werden. 

Nach  sieben-  bis  achtmaliger  Wiederholung  dieses  Verfahrens 
ist  der  grösste  Theil  des  Chlorrubidiums  aus  der  ursprünglich  an- 
gewandten 1  Kilo  wiegenden  Salzmasse  extrahirt.  Jeder  der  so 
durch  Auskochung  erhaltenen  sieben  bis  acht  Platinntederschläge 
wird  in  der  Schaale  selbst,  worin  die  Auskochung  geschah,  im  Was- 
serbade getrocknet,  in  eine  Glasröhre  gebracht  und  durch  einen 
WasserstofFstrom  bei  einer  die  GWihüze  nicht  erreichenden,  unter 
dem  Schmelzpunkt  des  Chlorrubidiums  liegenden  Temperatiur  re- 
ducirt.  Aus  der  schwarzen,  im  Glasrohr  zurückbleibenden  Masse 
lässt  sich  das  Chlorrubidium  leicht  durch  heisses  Wasser  unter  Zu- 
rücklassung  des  Platins  ausziehen,  welches  letztere  nach  dem  Wie- 
derauflös'en  in  Königswasser  zur  nächsten  Fällung,  wie  bereits  er- 
wähnt, wieder  verwandt  wird.  Man  gewinnt  auf  diese  Weise  mit 
nicht  mehr  als  30  Grm.  Platin,  welche  fast  ohne  allen  Verlust  wie- 
der erhalten  werden^),  über  ein  Viertelpfund  Chlorrubidium,  das 
-mit  nur  noch  3  bis  4  pC.  Chlorkalium  und  etwas  Chlorcäsium  ver- 
unreinigt ist.  Um  diese  Verunreinigungen  zu  entfernen,  löst  man 
36  Grm.  des  Salzes  und  30  Grm.  zu  Chlorplatin  gelöstes  Platin  in 
je  1  Kilogrm.  Wasser  auf  und  vermischt  beide  Lösungen,  nachdem 


1)  Das  nach  Beendigung  der  Darstellung  in  der  mit  etwas  Salzsäure 
versetzten  Flüssigkeit  noch  enthaltene  Platin  wird  am  besten  durch  eiu  in 
dieselbe  gestelltes  Zinkblech  wieder  gewonnen. 
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sie  zuvor  bis  zum  Kochen  erliitzt  sind.  Bei  dem  Abkühlen  bis 
40**  C.  setzt  sich  ein  schwerer  sandiger  gelber  Niederschlag  ab,  der 
leicht  mit  Wasser  von  40  bis  50°  C.  durch  Decantation  ausgewa- 
schen werden  kann.  Das  durch  Keduction  des  ausgewaschenen  Nie- 
derschlags im  Wasserstofistrome  abgeschiedene  und  wieder  aufge- 
löste Chlorrubidium  wird  zur  völligen  Entfernung  des  Chlorkaliums 
so  lange  auf  dieselbe  Weise  als  Chlorplatinrubidinm  gefUllt,  bis 
eine  Probe  desselben,  im  Spectralapparate  geprüft,  keine  Spur  der 
rothen  Kalilini'e  mehr  zeigt. 

Das  Salz  enthält  jetzt  nur  noch  eine  Verunreinigung  von  et- 
was Chlorcäsium,  dessen  Spectrum  vom  Spectrum  des  Chlorkaliums 
verdeckt  wurde  und  das  daher  erst  nach  der  Abseheidung  des 
Chlorkalinms  durch  den  Spectralapparat  deutlicher  erkennbar  wird. 
Zur  Entfernung  dieses  Cfisiumgehalts  verwandelt  man  die  Chlor- 
verbindungen in  schwefelsaures  Salz,  entfernt  die  Schwefelsäure 
aus  der  Lösung  desselben  durch  Barythjdrat,  das  in  einem  klei- 
nen Ueberschuss  zugesetzt  wird,  und  dampft  das  erhaltene  Rubi- 
diumoxydhydrat  mit  kohlensaurem  Ammoniak  in  einer  Silberschaale 
bis  zur  Trockenheit  ein.  Das  kohlensaure  Rubidiumoxjd,  welches 
man  zuvor  durch  Filtration  von  dem  in  kleiner  Menge  gebildeten 
kohlensauren  Baryt  getrennt  hat,  wird  völlig  entwässert  .und  als 
feines  Pulver  20-  bis  30ma]  mit  kochendem  absoluten  Alkohol  ex- 
trahirt,  wobei  sich  das  kohlensaure  Cäsiumoxyd  unter  Zurücklas- 
Bung  von  reinem  kohlensaurem  Bubidiumoxyd  löst 

Das  Salz  bt  rein,  sobald  im  Spectralapparate  keine  Spur  der 
GSsiumlinien  mehr  sichtbar  ist.  In  der  alkoholischen  Lösung  sind 
einige  Gramm  kohlensaures  Cäsiumoxyd  enthalten,  welche  sich  noch 
daraus  gewinnen  lassen. 

Das  ursprüngliche  Kubidiummaterial  vor  der  Verarbeitung 
möglichst  von  Kochsalz  und  Chlorkalium  durch  Kry stall isation  zu 
befreien,  ist  nicht  zweckmässig. 


Prof  Dr.  H.  Ludwig  und  Dr.  A.  Kromayer.    GewISBIllIg  dOS  LactOCillS. 

Frisches  deutsches  Lactucarium  wird  mit   der  IV2 fachen  Menge  heissen 
Wassers  übergössen,  die  Lösung  nach  viertägigem  Stehen  bei  gewöhnlicher 
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Temperalar  abgepresst,  der  Pressrückstand  mit  wenig  kaltem  Wasser  noch- 
mals zu  dickem  Brei  angerührt  und  die  Flüssigkeit  abermals  abgepresst 
Diese  kaltberciteten  Auszüge  enthalten  vorzüglich  die  leichtlöslichen  Be- 
stand theile  des  Lactucariums,  darunter  reichliche  Mengen  Oxalsäure,  während 
der  auf  genannte  Welse  mit  wenig  kaltem  Wasser  ausgezogene  ungelöste 
Rückstand  Lactucin  und  Lactncerin  enthält.  Man  kocht  diesen  Bückstsnd 
wenigstens  fUnfmal  nach  einander  mit  erneuten  Mengen  Wasser  aus,  bis  die 
letzten  Auszüge  nicht  mehr  merklich  bitter  schmecken.  Das  Lactucin  ist 
jetzt  in  die  wässerigen  Auszüge  übergegangen,  das  Lactucerin  bleibt  unge- 
löst. Die  vereinigten,  heissen  wässerigen  Auszüge  wurden  auf  dem  Wasser- 
bade concentrirt,  bis  etwa  halb  so  viel  Flüssigkeit  übrig  geblieben,  als  man 
Laetucarium  in  Arbeit  genommen  hat.  Beim  Stehen  an  einem  kühlen  Orte 
scheidet  sich  aus  der  concentrirten  Flüssigkeit  eine  gelbbraune  terpentin- 
artige kömig  werdende  Masse  ab,  welche  man  von  der  Mutterlauge  trennt 
und  in  heissem  Wasser  auflöst.  Diese  Lösung  wird  in  der  Hitze  so  lange 
mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  bis  der  entstandene  graue  Niede^ 
schlag  sich  nicht  weiter  vermehrt.  Man  trennt  ihn  durch  ein  Filter  von  der 
siedend  hoissen  Flüssigkeit,  wäscht  ihn  noch  mit  heissem  Wasser,  vereinigt 
alle  filtrirten  Flüssigkeiten,  fällt  daraus  durch  eingeleitetes  iSchwefelwasser- 
stoffgas  das  Blei,  erhitzt  zum  Mieden,  filtrirt  heiss  vom  Schwefelblei  ab  und 
verdampft  das  nun  farblose  Filtrat,  welches  äusserst  bitter  schmeckt  auf 
dem  Wasserbade  bis  zur  Krystallisation. 

Beim  Erkalten  und  mehrstündigen  Stehen  scheidet  sich  das  Lactacin 
in  noch  etwas  gelblich  gefärbten  körnigen  Krystall-Aggregaten  ab.  Die  Mut- 
terlauge giebt  concentrirt  noch  etwas  körniges  Lactucin;  zuletzt  erhält  man 
eine  sehr  bittere  unkrystallisirbare  Mutterlauge,  in  welcher  Lactucopikrin 
vorhanden  ist. 

Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  das  Lactucin  in  heissem,  massig  star- 
kem Weingeist,  kocht  die  Lösung  mit  etwas  gekörnter  Thierkohle,  welche 
die  noch  anhängenden  Farbstolfe  aufnimmt  und  überlässt  das  farblose  Fil- 
trat der  freiwilligen  Verdunstung.  Das  Lactucin  scheidet  sich  in  glänzenden 
weissen  Schüppchen  ab. 

Die  beim  Eiudunsten  der  heissen  wässerigen  Auszüge  des  Lactucariums 
nach  Abscheidung  der  terpentinartigen,  lactucinhaltigen  Masse  bleibende 
Mutterlauge  enthält  noch  etwas  Lactucin.  Zur  Gewinnung  desselben  wird 
Fie  heiss  mit  Bleiessig  gefällt,  das  Filtrat  in  der  Hitze  mit  Schwefelwasser- 
stoflfgas  behandelt,  die  heiss  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch 
Abdampfen  concentrirt  imd  zum  Krystallisiren  hingestellt. 

(Arch.  Pliaruu  CLXl.    1.) 


Hotix  Ober  neue  stickstoflsubstitnirte  Körper  and  einige  neue 

Alkohole. 

Von  Peter  Qriess. 
Eingesandt  am  16.  Juli  1862. 

Im  Märzhefte  1862  der  Ann.  der  Chem.  und  Pharm,  habe  ich 

angegeben,   dass   das    dort  beschriebene  Diazo-Amidobenzol  nnter 

dem  Einflüsse   Salpeters&nre   enthaltender   salpetrigen   Säure,    sich 

gemäss  nachstehender  Gleichung  in  eine  neue  Verbindung  umwandelt : 

Cg+H^^Na  -I-NO3  +  2NH06  =2(Ci2H4N2,NH06)+3HO. 

Diazo-Amidobenzol  Salpetersäuie-Dia* 

zobenzol. 

Ich  habe  jetzt  gefunden,  dass  sich  dieser  höchst  merkwürdige 
Körper  (das  Salpetersäure-Diazobenzol),  viel  einfacher  bei  directer 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  salpetersaures   Anilin    erhal- 
ten lässt: 

Ci2H7N,NH06  +  NO3  =  Ci2H4N2,NH06  +  3H0. 

Nach  diesem  Beispiele  habe  ich  viele  andere  ähnlich  consti- 
tnirte  Stickstoffkörper  aus  einatomigen  Amido Verbindungen  gewin- 
nen können.  Natürlich  drängte  sich  in  Folge  dieser  Beobachtun- 
gen sofort  die  Frage  auf:  wie  sich  das  Verhalten  der  salpetrigen 
Säure  gegen  die  salpetersauren  Salze  zweiatomiger  Amidoverbin- 
dungen  gestalten  möge.  Meine  Wahl  fiel  zunächst  auf  das  Salpe- 
tersäure Benzidin,  welche  Base  namentlich  durch  neuere  Untersu- 
chungen von  Gerhardt  und  P.  W.  Hofmann,  als  ein  wohl  charac- 
terisirter  Diamidokörper  erwiesen  wurde.  Wird  in  eine  kalte  wäs- 
serige Lösung  von  salpetersaurem  Benzidin: 

^«♦^«JN2,2NHOe=C24(NH2)2H8,2(NHO,) 

salpetrige  Säure  geleitet,  so  verwandelt  es  sich  mit  Leichtigkeit  in 

Zeilschrift  f.  Gbem.  u  Pharm.  1862.  09 
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einen  zweiatomigen  Stickstoffkörper,  dessen  Znsammensetzimg  rieh 
durch  die  Formel :  C24neN4,2(NHOß)  ausdrücken  lässt  und  dessen 
Bildung  sich  wie  nachstehende  Gleichung  zeigt,  vollendet: 

Cg^Hj2N2,2NH06+2N03=Ca4H6N4,2NHOß+6HO. 

Salpetersaures  Neue  Salpetersäure- 

Benzidin.  Tetrazoverbindang. 

Dieser  neue  Körper  krystallisirt  in  schönen  weissen  Nadeln,  die 
leicht  in  Wasser  löslich  und  explosiv  wie  Knallquecksilber  sind.  Dis 
ihm  entsprechende  Platinsalz  wurde  der  Formel :  C24H£N4,2HCl,2PtCl2 
entsprechend  zusammengesetzt  gefunden.  Durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  seine  wässrigeLösungbildet  sich  ein  in  rothen  Kiystallen  anschies- 
sendes  Hyperbromid,  dessen  Zusammensetzung  C24HeN4,2En3r,Br4  ist 
—  An  und  für  sich  würde  diesen  Substanzen  nur  eine  unterge- 
ordnete Wichtigkeit  zukommen;  indem  aber  ihre  Umsetzoogen 
Veranlassung  zur  Bildung  einer  grossen  Anzahl  eigenthümlicher 
Körper  abgehq{^,  gelangen  sie  zu  hohem  Interesse.  Kocht  man 
z.  B,  die  Salpetersäure-Tetrazo Verbindung  mit  Wasser,  so  zersetzt 
sie  sich  wie  folgt: 

C24H6N4,2NH06  +  4HO=Cj4Hio04  +  4N  +  2NH06 

Stickstoflfkörper  Neue  Substanz 

Die  so  gewonnene  sticksto£E&eie  Verbindung  C24H|0O4= 
C24(H02)2H8  krystallisirt  in  weissen  rundlichen  Blättchen,  die  subli- 
mirbar  sind.  Nicht  allein^ihre  Formel,  sondern  auch  ihr  chemi- 
sches Verhalten  kennzeichnet  sie  als  eine  zweiatomige  Verbindung 
mit  denselben  Grenzeigenschaften  von  Säure  und  Alkohol  wie  das 
Phenol.  Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  sie  den  Ausgangspunkt  so 
einer  ebenso  zahlreichen  Klasse  von  Verbindungen  abgiebt  wie  der 
Phenylalkohol,  und  dass  man  die  Zusammensetzung  der  einzehien 
Glieder  dieser  Körpergruppe  immer  durch  nachstehende  Gleichung 
ermitteln  kann: 

2  X  Phenylkörper  —  2  H  =  Neue  Substanz, 

Ich  erwähne  hier  nur  noch  das  dem  neuen  Alkohol  (Sänre) 
entsprechende  Chlorid,  das  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  durch  Er 
hitzeu  des  oben  erwähnten  Platinsalzes  mit  kohlensaurem  Natron 
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erhalten   l&ist.     Es   krystallisirt   in   weissen    flüchtigen    Blättchen. 

Seine  Bildung  findet  schon  bei  100^  statt  und  geschieht  wie  folgt : 

C24H6y4,2HCl,2PtCl2=Cg4HeCla + 4N  -(-  2PtCa2. 
Platinsalz.  Neues  Chlorid. 


Am  Schlüsse  dieser  Notiz  möchte  ich  noch  die  Bemerkung  an- 
fügen, dass  sich  auch  das  salpetersaure  Naphtalidin  in  eine,  dem 
Salpetersäure-Diazobenzol  entsprechende,  Diazo-Yerbindung  über- 
führen Ifisst,  deren  Formel  C2oHeN2,NH06  ist  Diese  zersetzt  sich 
durch  kochendes  Wasser  entsprechend  ihren  Aiialogen  aus  der 
Phenylgruppe,  wie  sich  in  Nachstehendem  zeigt: 

fi2H,N2,NH06+2HO=C^He02+N2+NHOg 

Salpetersäure-Dia-  Fhenylsänre* 

zobenzol» 

CaoHgNg,NHQfl+2HO=CgoH8^+Ng+NHOe 
Salpetersäure-Dia-  Neue  Ver- 

zonaphtal.  bindung. 

Nicht  allein  die  Bildung  dieser  neuen  Verbindung,  sondern 
anch  ihr  cbemisches  und  physikalisches  Verhalten  zeigen  sofort, 
dass  sie  der  lange  gesuchte  Naphtylalkohol  CgoHgOg  ist  Er  kry- 
stallisirt  in  weissen  leicht  schmelzbaren  Blättchen,  die  wie  Kreo- 
sot riechen  imd  in  höherer  Temperatur  ohne  Veränderung  flüchtig  sind. 


£.  Lautemann.   VebcrfUiniiig  der  Chinasinre  in  Benzoesäure* 

(Briefliche  Mittheilung.) 

Wenn  man  Chinasäure  mit  Jodwasserstoff  in  einem  zugeschmol- 
zenen Bohr  auf  110°  erhitzt  oder  eine  concentrirte  Lösung  von 
Chinasäure  mit  Jodphosphor  der  Destillation  unterwirft,  so  wird  sie 
in  Benzoesäure  umgewandelt.  Die  Beaction  verlauft  etwa  in  fol- 
gender Weise: 

Ci4Hia042+6JH=Ci4He04+8HO+4JH+2J. 

Ich  habe  auch  beobachtet,  dass  die  Chinasäure  beim  Durch- 
gang durch  den  Organismus  in  Hippursäure  verwandelt  wird,  imd 
bin  damit  beschäftigt,  Futterkräuter  auf  Chinasäure  oder  verwandte 
Körper  zu  untersuchen. 
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Ueber  das  Terbalten  stickstofflialtiger  Körper  bei  dw  treckna 

Destillation. 

Von  JTr.  Schlun.^) 

Die  Frage,    ob  bei  der  trocknen  Destillation  stickstoffhaltiger 
Körper  die   ganze  Menge  des   fortgehenden  Stickstoffs   als  Ammo- 
niak oder  in  ammoniakähnlichen  Verbindungen  austritt,  oder  ob  ein 
Theil  desselben   als  Stickgas   erhalten  wird,   ist,    wie    es   scheint, 
allgemein  im  ersteren  Sinne  beantwortet.     Da  mir  aber  Versuche, 
auf  welche   sich    diese  Annahme  stützt,  nicht  bekannt  geworden 
sind ,  da  andererseits  das  Verhalten  sticktoffhaltiger  Körper  bei  der 
Verwesung  ein  Austreten  von  Stickgas  nicht  als  unmöglich  erschei- 
nen Hessen,   so  habe  ich  Herrn  Schlun  veranlasst,   zur  Entschei- 
dimg der  Frage  einige  Versuche  anzustellen  ^  dieselben  zeigen,  dass 
för  die  angewandten  Substanzen  die  herrschende  Ansicht  die  rich- 
tige ist,   sie  beanspruchen  keine  Gültigkeit  für  andere,   wesentlich 
verschiedene  Substanzen,  aber  dürften  selbst  mit  dieser  Einschrän- 
kung Interesse  besitzen. 

Die  trockne  Destillation  wurde  in  einem  böhmischen  Verbren- 
nungsrohre  vorgenommen.     Dasselbe    enthielt  dem  hinteren  zuge- 
schmolzenen  Ende  zunächst  eine  Schicht  Oxalsäuren  Kalk,    diesem 
folgend  eine  Schicht  Natronkalk,    darauf  die  in  einer  Papier-  oder 
Platinpatrone  eingeschlossene  stickstoffhaltige  Substanz,  endlich  wie- 
derum Natronkalk.  Die  Patrone  lag,  durch  Asbestpfropfen  von  der 
vorderen  und  hinteren  Schicht  Natronkalk  getrennt,  allein  in  einem 
übrigens  leer  gelassenen,  mehrzöUigen  Theile  des  Rohrs.    Nachdem 
ein  Will-Varrentrapp'scher  Kugelapparat  mit  titrirter  Schwefelsäure 
vorgelegt  war,  wurde  der  Natronkalk  zum  Glühen  erhitzt,  worauf 
man  die  trockne  Destillation  einleitete  und  fortsetzte,  so  lange  bei 
massiger  Glühhitze  .  noch  Gasblasen    erschienen.     Es  wurde  sodann 
durch  Erhitzen    des  oxalsauren  Kalks    ein  Gasgemenge  entwickelt, 
von   dem    das  Kohlenoxydgas   den   Rest   der   Destillationsprodncte 
durch  die  Säure  trieb.     Nach   beendigter  Operation  wurde  das  et- 
kältete  Rohr  vor  der  Patrone  zerschnitten,    gewogen  und  von  der 


1)  AU  Beperatabdruck  mitgetheilt  von  Dr.  Kraut  in  Hannover. 
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darin  enthaltenen  Kohle  befreit  Ein  Theil  derselben  diente  znr 
Stickstoffbestimmnng ,  der  Rest,  welcher  nicht  mit  Sicherheit  vom 
Asbest,  Platin  nnd  Glase  getrennt  werden  konnte,  wnrde  wieder 
ins  Rohr  geschoben  und  im  Sauerstoffstrome  verbrannt,  worauf  eine 
nochmalige  Wägung  des  leeren  Rohrs  das  Gesammtgewicht  sämmt- 
licher  zurückgebliebenen  Kohle  ergab. 

i.      Versuche  mit  HompuLver, 

Der  Gesammtgehalt  an  Stickstoff  wurde  zu  13,51 ,  13,57  und  13,41 ,  im 
Mittel  zu  13,496  Proc.  gefunden. 

a)  1,03  Qrm.  Hornpulver  gaben  bei  der  trocknen  Destillation  ammonia- 
kalische  Producte,  die  von  den  vorgelegten  20  C.C.  Schwefelsäure  16,88  C.C. 
sättigten.  Die  Schwefelsäure  enthielt  in  10  C.C.  0,1998  Grm.  SO^,  gleich- 
wertbig  0,06993  Grm.  Stickstoff.  Somit  waren  durch  die  trockne  Destillation 
0,111  Grm.  Stickstoff  erhalten. 

Im  Rohre  waren  0,350  Grm.  Kohle  zurückgeblieben,  von  denen  0,102  Grm. 
bei  der  Stickstoffbestimmung  0,00727  Grm.  Stickstoff  ergaben,  woraus  sich 
der  Gebalt  obiger  Menge  Kohle  zu  0,02496  Grm.  ergiebt.  —  Mit  Zugrunde- 
legung der  obigen  Stickstoffbestimmungen  ergiebt  sich,  dass 

1,03  Grm.  Hornpulver 0,13901  Grm,  Stickstoff 

hielten,    von  denen  durch  trockne  Destillation 

erhalten  wurden 0,11101       „  „ 

während  in  der  Kohle  blieben 0,02496      „  „ 

Summe     .    .    0,13597  Grm. 
Verlust  an  Stickstoff 0,00304      „ 

h)  1,142  Grm.  Hornpulver  gaben  wie  oben  bei  der  trocknen  Destillation 
0,108  Grm.  Stickstoff  und  Hessen  0,546  Grm.  Kohle.  —  In  0,122  Grm.  Kohle 
wurden  0,0093  Grm.  Stickstoff  gefunden,  demnach  in  der  ganzen  Menge 
0,04381  Grm. 

Im  Hornpulver 0,15412  Grm.  Stickstoff 

Durch  trockene  Destillation 0,10804      „  „ 

In  der  Kohle 0,04381      „  „ 

Verlust  an  Stickstoff 0,00227  Grm. 

2.      Versuche  mit  norwegischem  Fischguano  (getrocknetem 

Fischfleisch). 

Die  Substanz  kam  in  Platiupatronen  gefüllt  zur  Anwendung,  da  bei  je- 
nen ersten  Versuchen,  die  beim  Erhitzen  d er  Papierpatroue  bleibende  Kohle  kleine 
Ungenauigkeiteu  veranlassen  konnte.     Der   Fischguano   hielt  nach   meinen 
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früheren  Bestimmtmgen  11,89   Proc.   Stickstoff,  Herr  Scblnn  £and  in  swei 
Versuchen  11,41  und  11,37  Procent. 

a)  0,7705  Grm.  Fischguano  gaben  wie  oben  bei  der  trockenen  Destil- 
lation 0,07209  Grm.  Stickstoff  und  Hessen  0,24  Grm.  Kohle.  —  In  0,1895 
Grm.  Kohle  wurden  0,01126  Grm.  Stickstoff,  demnach  in  der  ganzen  Menge 
0,01426  Grm.  gefunden. 

Im  angewandten  Fischguano 0,08786  Grm.  Stickstoff 

Durch  trockene  Destillation  als  Ammoniak  er- 
halten     •    0,07209       „  , 

In  der  Kohle  gefunden 0,01426      ,  , 

Verlust 0,00151       „  , 

Summa    .     .     0,08786  Grm. 
h)  0,8545  Grm.  Fischguano  mit  0,097327  Grm.  Stickstoff  gaben   bei  der 

trocknen  Destillation 0,07765  Grm.  Stickstoff 

und  Hessen  0,2105  Grm.  Kohle,  Ton  der  0,125 
Gramm  0,11259  Grm.  Stickstoff  gaben,  also  die 
ganze  Menge 0,01896      „  „ 

Summe     .     .    0,09661  Grm.  Stickstoff 

Verlust  an  Stickstoff 0,00072  Grm. 

Da  somit,  bis  auf  kleine  Mengen,  die  wohl  auf  Rechnung  der 
Versuchsfehler  zu  schreiben  sind;  die  Summe  des  Stickstoffe,  wel- 
cher hei  der  trocknen  Destillation  und  nachherigem  UeberstreicheD 
der  Producte  über  glühenden  Natronkalk  in  amraoniakalischen  Pro- 
ducten  erhalten  wurde,  und  desjenigen,  welcher  in  der  Elohle  zu- 
rückblieb, gleich  war  der  in  der  Substanz  überhaupt  enthaltenen 
Menge,  so  kann  in  den  angegebenen  Fällen  bei  der  trocknen  De- 
stillation kein  Stickgas  gebildet  sein,  so  wenig  wie  irgend  ein  an- 
deres Product,  dem  die  Fähigkeit  abgeht,  mit  Natronkalk  amino- 
niakalische  Producte  zu  liefern. 


The  od.  Wert  heim.   Beiträge  mx  Kenntniss  des  Coniins. 

Wiener  Acad.  Ber.  XLV.  512. 

Das  zu  den  folgenden  Versuchen  verwendete  Coniin  wurde  in 
dem  Laboratorium  des  Verf.  aus  frischem  Samen  von  Conium  ma- 
culatum  dargestellt.  Nach  mehrmaliger  Rectification  bei  140°  im 
Wasserstoffstrom  wurde   es   vollkommen    farblos  oder   nur  äusserst 
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ickwach  gelblich  geflErbt  erhalten  und  konnte  in  gnt  verschlossenen 
Geissen  im  zerstreuten  Tageslichte  monatelang  ohne  die  geringste 
Ver&idemng  aufbewahrt  werden.  Das  vollkommen  farblose  Pro- 
dnct  Hess  sich  sogar  bei  Lufzutritt  zum  Sieden  erhitzen  und  völlig 
unverändert  destilliren.  Es  siedete  unter  739  Mm.  Druck  bei  163y°5. 
Da  Cblorcalcinm  nicht  davon  aufgenommen  wird,  so  kann  man  das 
Goniin  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  trocknen.  Leitet  man  durch 
vollkommen  reines  tmd  troeknes  Coniin  einen  Strom  von  sorgfäl- 
tig getrockneter  salpetriger  Säure,  indem  man  das  Geföss  mit  kal- 
tem Wasser  umgiebt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  zuerst  gelb,  dann 
rothgelb,  olivengriln  und  endlich  smaragdgrün«  Findet  keine  Ab- 
sorption mehr  statt,  so  zeigt  die  Flüssigkeit  eine  dünne  Syrupscon- 
sistenz  und  ihr  Volumen  ist  nahezu  auf  das  Doppelte  gestiegen. 
Leitet  man  durch  dieselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  schliess- 
lich bei  30^ — 40^  einen  lebhaften  Strom  von  trockner  Kohlensäure,  so 
findet  ein  Entweichen  von  salpetriger  Säure  statt,  welches  bei  grös- 
serer Menge  Substanz  mehrere  Stunden  fortdauert.  Dabei  wird 
übrigens  weder  das  Gewicht  noch  das  Voknnen  der  Flüssigkeit  in 
sehr  beträchtlichem  Grade  vermindert,  wiewohl  die  dunkelsmaragd- 
grüne Farbe  allmälig  durch  die  früher  beobachteten  Nuancen  zu- 
rückschreitend, in  eine  dunkelweingelbe  verwandelt  wird.  Verf. 
beobachtete,  dass  31,13  grm.  Coniin  nach  dem  Einleiten  von  Koh- 
lensäure soviel  salpetrige  Säure  zurückhielten,  dass  die  ganze  Flüs- 
sigkeit 49;454  grm.  wog.  Er  berechnet  danach,  dass  auf  1  Mol. 
Coniin  1  Mol.  N2O3  aufgenommen  wurde. 

Beim  Zusammenbringen  dieser  Flüssigkeit  mit  Wasser  schei- 
det sich  sofort  ein  gegen  das  frühere  nicht  viel  kleineres  Volum 
eines  hellgelb  gefärbten  ölartigen  Körpers  an  der  Oberfläche  aus. 
Das  Wasser  enthält  freie  Salpetersäure.  Nach  wiederholtem  Wa- 
schen mit  Wasser,  verdünnter  Sodalösung,  sehr  verdünnter  Salz- 
säure und  endlich  mit  erneuten  Quantitäten  von  Wasser  zeigt  das 
mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  getrocknete  Oel  folgende  Eigen- 
schaften. Ld  Wasser  fast  unlöslich,  löst  es  sich  leicht  in  Wein- 
geist und  Aether  und  verhält  sich  völlig  indifferent  gegen  Pflan- 
lenfarben ;  Farbe  hellweingelb,  Geruch  eigenthümlich  aromatisch, 
Geschmack  brennend;  bei  4-12^  ist  es  nur  wenig  leichter  als  Was- 
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ser,  in  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  unverändert  lös- 
lich, wird  es  durch  Wasser  wieder  vollständig  ausgeschieden.  Mit 
conc.  Schwefelsäure  kann  es  sogar  ohne  merkliche  Zersetzung  bis 
auf  100°  erwärmt  werden.  In  Ammoniak-  und  Alkalilösungen  ist 
es  unlöslich  und  kann  mit  den  Hydraten  der  letzteren  bis  auf  130° 
erwärmt  werden,  ohne  sich  wesentlich  zu  verändern.  Es  nimmt 
dabei  nur  eine  bedeutend  dunklere  Farbe  an,  die  jedoch  auch 
beim  Erwärmen  ftir  sich  auf  140° — 160°  eintrittt,  indem  es  bei  die- 
ser Temperatur  mindestens  theüweise  mit  seiner  ursprünglichen 
Farbe  unverändert  Überdestillirt.  Ueber  200°  zersetzt  es  sich  unter 
lebhaftem  Aufschäumen  unter  Entwicklung  stark  alkalischer  Dämpfe 
und  eines  penetranten  Coniingeruchs.  Dieser  ölartige  Körper  wirkt 
überaus  giftig,  aber  langsamer  wie  das  Coniin. 

Die  Elementaranaljse,    welche  mit   Substanz   von  3  verschie- 
denen Bereitungen  ausgeführt  wurde,  gab  folgende  Resultate: 

Kohlenstoff,  Wasserstoff,    Stickstoff, 
gefanden:     1)                  61,84  10,43 

2)  61,65  10,41 

3)  61,46  10,64  18,01 
berechnet:                          61,54                10,28  17,95 

für  die  Formel  €JgHi5N20^* 

Verf.  drückt  die  Bildung  dieses  Körpers  aus  dem  Coniin  (CgHisN) 
durch  folgende  Gleichung  aus: 

CgH^sNH-NaC^a  +H20=€8H,eNaö+NÖ3a 

Verf.  nennt  diesen  Körper  Azoconydrin, 

Zur  näheren  Untersuchimg  des  Azoconydrins  leitete  Verf  zu- 
nächst durch  die  ätherische  Lösung  desselben  einen  Strom  von  trock- 
nem  Salzsäuregas  bis  zur  vollständigen  Sättigung.  Die  Flüssigkeit 
gestand  entweder  sogleich  oder  nach  einigem  Verdunsten  zu  einem 
Magma  von  haarfeinen,  blendendweissen  Krystallnadeln,  welche  nach 
der  Elementaranalyse  62,07%  Kohlenstoff  und  11,34  Wasserstoff 
enthalten.  Da  diese  Zahlen  näher  mit  der  Zusammensetzung  des 
salssauren  Aethylconiins  als  mit  der  des  salzsauren  Coniins  zusam- 
menstimmen, so  glaubt  der  Verf.  sie  fUr  die  erstere  Verbindung 
halten  zu  dürfen.  Bei  der  Einwirkung  trockner  Salzsäure  auf  Azo- 
conydrin  in  zugeschmolzenem  Rohre  wurde  dasselbe  unter  Bil- 
dung   von    Stickstoff,    Stickoxyd  und    Wasser   in    salzsaures    Co- 
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nun  verwandelt  Da  die  Dampfdichtebestimmnng  des  Azocony- 
drins  den  Werth  22,26  ergab,  so  nimmt  Verf.  als  Molekularformel 
für  dasselbe  -G32Hß4N804  an,  für  welches  sich  die  Dampfdichte  21,5 
berechnet  und  er  drückt  daher  die  letzterwähnte  Reaction  durch 
folgende  Gleichung  aus: 

€32He4N8044-4HCl=r4(€8Hi5N,HCl)+ NaH- 2NO+2H2O. 

Er  brachte  weiter  6,1  grm.  Azoconydrin,   dem  zur   Mässigung 
der  Reaction  24  grm.  Glaspulver  zugesetzt  war,  mit  12  grm.  was- 
serfreier Phosphorsäure  in  eine  tubulirte  Retorte,    an   welche    eine 
kleine  tubulirte  Vorlage  luftdicht  angefügt  war.     Der  Apparat  war 
im  Uebrigen  so  eingerichtet,  dass  er  durch  Einleiten   von  Kohlen- 
säure und  Auspumpen  luftleer  gemacht  werden    konnte.     Die  Re- 
torte wurde  in  einem  Oelbade  erhitzt,   bei   einer   Temperatur  von 
90^  trat  Reaction  ein  und  es  entwickelten  sich  in  einem  Zeitraum 
von  ungefähr  20  Secunden  gegen  300   CC.    Gas,   während   gleich- 
zeitig IV2  gm>-  eines  ölartigen  Körpers  in  die  mit  Eis  abgekühlte 
Vorlage  überdestillirten.   Die  Gasentwicklung  war  nach  diesem  Zeit- 
räume so  vollständig  beendigt,  dass   das  Quecksilber,    welches   als 
Sperrfltissigkeit  diente,  6—8  Zoll  hoch  in  die  760  Mm.  hohe  Gas- 
entwicklungsröhre zurückstieg.      Die  Menge  des  ölartigen  Körpers 
vermehrte  sich  jedoch  noch  fast   auf  das  Doppelte,  als  die  Tempe- 
ratur auf  140^  erhöht  wurde.     Bei   einem    späteren   Versuche,   bei 
welchem  doppelt  so  viel  Glaspulver  und  die  Hälfte  mehr    wasser- 
fireier  Phosphorsäure   angewendet  w^ar,    erhielt  Verf.   aus  39  grm. 
Azoconydrin  nahezu  12  grm.  des  ölartigen  Körpers.     Das  Rohpro- 
duct  wurde  zuerst  rectificirt   und  dann   fractionirt;   beides  geschah 
in  einem  Kohlensäurestrom.     Es  wurde  eine  Fraction,   welche    die 
Hauptmasse  bildete,  zwischen  125°  und  127°  und  eine  zweite  zwi- 
schen 127°  und  129°  aufgefangen.     Der  Siedepunkt  der  vollkom- 
men reinen  Substanz  lag   unter   738   Mm.   Druck   bei    126°.     Das 
spec.  Gewicht  desselben  wurde  bei  15°=  0,76076  gefunden.  Essteilt 
eine  vollkommen  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit   von   star- 
kem Lichtbrechungsvermögen  dar,  welche  auch  bei  Luftzutritt  dem 
Anscheine  nach  unverändert  destiUirt.     Gegen  Pflanzenfarben  voll- 
kommen indifferent,  und  in  Wasser  gänzlich  unlöslich,  löst  sie  sich 
in  Aether  und  Weingeist  auf.     Geruch  äusserst  penetrant  und  lange 
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haftend,  zugleich  an  den  des  Cyanamjls  und  des  Lenditgases  er- 
innernd.    Die  Analjse  ergab 

KohlenstofF,    Wasseratoff. 

gefunden        87,46  12,89 

berechnet        87,27  12,73 

für  die  Formel  OgH^^. 
Zur  Controle  wurde  die  Dampfdichtebestimmung  gemacht  und 
ergab  3,80,  während  die  Berechnung  3,56  verlangt 

Verf.  drückt  die  Wirkung  der  wasserfreien  PhosphorsSure  auf 
das  AsEoconjdrin  durch  folgende  Gleichung 

CgHieNaO— HjO=C8Hi4+2N 
aus  und  erachtet  diese  Zersetzungs weise,  besonders  die  Bildung  des 
Kohlenwasserstoffs  CgH«  4  als  sehr  bedeutsam  für  das  Verständniss  des 
Coniins.  Die  folgende  Formel  des  Coniins  enthält  diesen  Kohlenwas- 
serstoff an  der  Stelle  von  2  At  Wasserstoff  in   1  MoL  AmmoniaL 

Der  Kohlenwasserstoff  sei  hiemach  in  der  That  Conylen* 
Conylenbromür,  Eine  weingeistige  Lösung  von  Conylen  wurde 
unter  sorgfältiger  Abkühlung  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von 
Brom  versetzt,  bis  die  Mischung  nach  dem  Schütteln  eine  schwach 
gelbliche  Färbung  behielt.  Durch  Zusatz  von  Wasser  schied  sieb 
eine  blassgelbgefärbte  schwere  ölartige  ^Flüssigkeit  ab,  die  nach  dem 
Waschen  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge  und  Wasser  in  ätherischer 
Lösung  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  getrocknet  wurde. 

Das  blassgelbe  Conylenbromür  ist  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  und  zeigte  bei  16,25^  ein  spec.  Gew.  von  1,5679.  Geruch 
widerlich  senfartig.     Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

Kohlenstoff,    Wasserstoff,    Brom, 
gefaoden        35,50  5,87  59,18 

berechnet      35,65  5,19  59,26 

für  die  Formel  CgH|4Br2- 
ZerBetztmg  des  Conylenbromikrs  mU  Kalihydrat,      Bringt  man 
Conylenbromttr    mit   einem   Ueberschuss   von  feingepolvertem  Ka- 
lihydrat zusammen,  so  tritt   nach   einiger  Zeit  unter  bedeutender 
Wärmeentwicklung  eine  heftige  Reaction  ein.     Destillirt  man  hie- 
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rauf  im  Wasseistoffstrom  zwischen  150^  und  170^  ab,  so  erhSlt  man 
ein  gelbes  dlartiges  Product,  das  in  rohem  Znstand  im  Wasser  un- 
tersinkt, nach  der  Beetifioation  zwischen  140°  nnd  150°  wird  da- 
raus ungefähr  die  Hälfte  seines  Gewichts  einer  vollstttndig  farblo- 
sen Flüssigkeit,  die  specifisch  leichter  ist  als  Wasser  erhalten. 
Die  Analyse  dieses  Körpers  giebt  folgende  fiesultate : 

Kohlenstoff,    Wasserstoff 
gefunden         76,60  10,27 

berechnet        76,19  11,11 

für  die  Formel  CqH^^O, 
Verf.  glaubt  trotz  der  nicht  vollkommenen  Uebereinstimmung 
der  Analyse  mit  der  Formel  annehmen  zn  dürfen,  dass  der  durch 
Ealihydrat  aus  Conylenbromür  erhaltene  Körper  Conylenoxyd  in 
noch  nicht  vollkommen  reinem  Zustand  gewesen  sei.  £s  standen 
ihm  nicht  mehr  als  7,5  grm.  Conylenbromür,  die  etwa  3  grm.  De- 
stillat lieferten,  zur  Verfügung,  nnd  der  Verf.  behält  sich  vor,  wenn 
er  wieder  neue  Mengen  von  Coniin  dargestellt  hat,  diese  Untersu- 
chung zu  vervollständigen. 


Th.  Anderson.  Ueber  inthraoeii  oder  Paraiiaphtalin  und  einige 

Z^NTsetnngsprodacte  deseeUren. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXII.  294. «) 

Verf.  hatte  Gelegenheit,  sich  den  Kohlenwasserstoflf ,  welchen 
Dumas  und  Laurent  ^)  im  Jahre  1832  in  den  letzten  Portionen 
von  Steinkohlentheer  entdeckten  und  Paranaphtalin  oder  Anthracen 
nannten,  in  grösserer  Menge  zu  verschaffen.  Aus  seiner  damit 
angestellten  Untersuchung  ergiebt  sich,  dass  die  von  Dumas  und 
Laurent  ttber  diesen  Körper  gemachten  Angaben  nicht  richtig  sind. 
Während  die  genannten  Forscher  die  Zusammensetzung  des  Para- 
naphtalins  in  der  Formel  C30H12  ausdrücken,  fand  Anderson,  dass 
ihm  die  Formel  C28H^o  zukommt  und  dass  es,  wie  er  sich  in  Ge- 


1)  Transactions  of  the  Roy.  soc.  Edinb.    Vol.  XXII.   Part.  3.   S.  681. 

2)  Ann.  chim.  phys.  L.  186. 


460      Friede],  üeberfiibning  der  Aldehyde  und  Ketene  in  AlkohoL 

meinscbaft  mit  Fritzsche  tiberzengt  hat,  identisch  ist  mit  dem  von 
Letzterem  vor  einiger  Zeit  *)  als  nen  beschriebenen  Kohlenwasser- 
stoff, der  mit  Pikrinsäure  schön  rubinrothe  Krystalle  bildet. 

Verf.  hat  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  Anthra- 
cen  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  C28H^04,  den  er 
OxarUhracen  nennt,  erhalten,  und  einen  zweiten  bei  Anwendung 
von  rauchender  Säure,  dem  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung 
0289^(^0^)204  entspricht;  er  nennt  ihn  Binitroxantkrcu^en.  In 
den  WaschflOssigkeiten  von  diesen  beiden  Substanzen  fand  er  noch 
eine  gelbe  kiystallinische  Säure,  welche  in  Wasser  leicht  löslich 
und  mit  Kali  und  Ammoniak  kiystallisirbare  Salze  liefert  und  Blei- 
und  Barjxunsalze  fällt.  Er  nennt  sie  Anthracensäure  und  behält 
sich  vor,  ihre  Zusammensetzung  zu  ermitteln. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  bildete  sich  zunächst  eine  Ver- 
bindung :  C28HioBr0 ,  HexaJbrofn'Anthracen ,  welche  bei  Behand- 
lung mit  weingeistigem  Kali  2BrH  abgiebt  und  in  C28H8Br4  über- 
geht. 

Chlor  wirkt  in  anderer  Weise  ein,  es  bildet  ein  Anthracen- 
bichloridf  Q^^^fS^^^'t  welches  durch  weingeistiges  Kali  in  Chlor- 
anthracen  C28H9CI  übergeführt  wird. 

Verf.  glaubt  aus  seinen  Resultaten  schliessen  zu  dürfen,  dass 
das  Anthracen  in  naher  Beziehung  stehe  mit  dem  Stilben  von  Lau- 
rent und  das  Oxanthracen  mit  dem  Benzil: 

Anthracen  O^^B^^  Stilben  028^8 

Oxanthracen  C26H8O4        Benzil  C28H|o04- 
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Compt.  rend.  LV.  53. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  Bittermandelöl   und  Wasser  auf 
Natriumamalgam    einwirken   lässt,    so   bemerkt  man    nach    einigen 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIX.  249. 
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od«r  durch  ErUteea  desselben  mit  Essigsäure  auf  130° — 140°  in 
zngeBcfamoketiem  Bohro  dargestellt  werden.  Wenn  msn  hn  leisten 
Fall  statt  derEssigsänreButtersäare  anwendete,  so  erhielt  man  einen 
»wischeo  124°  nnd  130°  siedenden  ölartigen  Körper  von  der  Znsam- 
menaetzDug  des  Buttersänrepropyiathers.  Verf-  konnte  ans  dem 
EssigsKnreHther  den  Alkohol  mittelst  Kali  abscheiden,  aber  er  er- 
hielt ihn  leichter,  wenn  er  die  oben  angegebene  Fraetion  80/90  mit 
einer  concentrirten  Lösnng  von.  saurem  schwefligsaurem  Hairon 
längere  Zeit  in  Berührung  Hess,  den  Ueberscbnss  des  Letzteren 
von  der  ohenanf  schwimmenden  Flüssigkeit,  welche  die  krystalii- 
sirte  Verbindnng  des  schwefligsanren  Acetonnatrons  suspendlrt  hält, 
trennte  und  diese  im  Vacnnm  der  Destillation  unterwarf.  Da  die 
Destillation  unter  solchen  Umständen  bei  sehr  niederer  Tempera- 
tur voiJ  ötattCD  gellt,  si>  hat  man  niclit  ?.u  fürchten,  diisa  die 
schwel]  igsauro  Acetouverbindtiiig  üersetzt  wird.  Nach  mehrmaliger 
Rectilication  siedete  das  Destillat  constaut  zwischen  84°  nnd  86  . 
Durch  Baryt  konnte  es  nicht  vullslilndig  ontwÄsacrt  werden  und 
als  es  nach  der  Behandlung  mit  Natrium  ^on  Neuem  rectificirt 
wurde,  lag  sein  Siedepniikt  zwischen  SG°  und  68°.  Die  Analyse 
filhrte  zu  der  i'ormel  -CjUsG. 

Bertlielot,  der  dieses  Product  mit  dem  Propylalkohol  TcrgUch, 
welchen  er  mit  Htlil'e  von  Propylengas  dargestellt  hatte,  beobach- 
tete dieselbe  charakteristieche  Kigeuschaft,  welche  er  bei  seinem 
Alkohol  bemerkt  hatte,  dass  er  sich  in  der  Kälte  in  einer  Lösnng 
von  tiblorcukium  von  hostinimtem  Gehalt  aiiflüste  und  heim  Erkal- 
ten wieder  abschied.  Beim  Bchaiidclu  mit  Schwefelsäure  lieferte 
er  ein  Gas  vom  Geruch  des  Propyleiis,  welches  durch  Schwefel- 
säure absorbirt  wiirdo.  Verf.  hat  die  Absicht,  diesen  Alkohol  ei- 
nem genaueren  Htndiiim  zu  unterwerfen,  bevor  er  ihn  fiir  das  wahre 
Homologe  des  gewöhnliche»  Alkohols  erklärt.  l>ie  Fraetion  175/186 
erkftuote  Vtri'.  als  identisch  mit  dem  Piuacon  von  Stltdler. 

Nach  einigen  Boactioncn  scheint  sich  dieser  Körpor  wie  ein 
Glycol  zu  verhalten.  Crasformige  Salasfinre  verwandelt  ihn  in  der 
KKlte  in  eine  chlorhaltige  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  der  Destil- 
lation imter  Anagabe  von  SalzsHure  zei-BOtzt  und  bei  der  Einwir- 
kung von  Kalihydrat  ein  Liel  von  Hlheristh-ksmiiferartigem  Geruch 
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•■■ 

Es  tritt  hier  zwiaehen  der  Essigsäure  und  der  BaldriansIKiire 
ein  noch  bemerkbarerer  Unterschied  hervor»  als  swischen  der  Es- 
sigsäure und  Buttersäure. 

3)  Erinnert  man  sich,  dass  bei  einem  früheren  Versuche  des 
Einen  von  uns,  die  Stearinsäure  mit  Alkohol  während  100  Stun* 
den  auf  100^  erhitzt,  nur  eine  kaum  merkliche  Spur  eines  neutra- 
len Aethers  lieferte. 

Diese  Thatsachen  beweisen,  dass  die  Verbindung  der  Säuren 
aus  der  Reihe  C2nH2n04  mit  dem  Alkohol  um  so  langsamer  von 
Statten  geht,  je  grösser  ihr  Aequivalentge wicht  und  je  höher  ihr 
Siedepunkt  liegt 

Wir  haben  in  gleicher  Richtung  Säuren  aus  verschiedenen 
Reihen  verglichen:  die  Benzoesäure  und  die  Essigsäure,  und  ge- 
linden, dass  Letztere  der  Ersteren  voransteht. 

Endlich  geht  aus  vergleichenden  Versuchen  hervor,  dass  sich 
die  Vereinigung  mehrbasischer  Säuren  mit  Alkohol  schneller  voll- 
zieht, als  die  der  einbasischen  von  nahestehendem  Aequivalent :  Es- 

150 

sigsäure  (Aequivalent  ==  60),  Weinsäure  (Aequivalent  —  =  75) 

192 
und  Citronensäure  dreibasische,  (Aequivalent  ---  =  q^\- 

IL     Verbindung  verschiedener  Alkohole  mit  derselben  Säure, 

1)  Aethylalkohol  und  Amylalkohol  wurde  mit  Essigsäure  in 
gleichen  Aequivalenten  vermischt  und  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur sich  selbst  tiberlassen.  Jedes  Gemisch  wurde  in  dem  Zeitraome 
von  277  Tagen  fiinfmal  untersucht. 

Menge  de»  ätherificirten  Alkohols,  in  ProcetUen, 

Dauer  der  Einwirkung,  Aethylalkohol.  Amylalkohol. 

22  Tage 14,0  12,6 

72      „ 38,3  37,2 

128      „ 46,8  46,0 

164      , 48,1  47,6 

277       „ 68,7  66,5 

Die  beiden  Alkohole  bieten,  wie  man  sieht,  während  der  gan- 
zen Dauer  der  Einwirkung  eine  sehr  bemerkenswerthe  Ueberein- 
stimmimg,  wenn  man  eine  kleine,  fast  zu  vemachlässigeude  Ab- 
weichuug  in  der  Schnelligkeit  der  Vereinigung   ausser   Acht  läfist 
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Man  mns8  amsomehr  auf  diese  Uebereinstimmang  anfinerksam  ma- 
cheo,  als  die  Aequivalentgewichte  dieser  Alkohole  sehr  bedeutend 
differiren  (Oi^Hg 02=46;  C^qH^  202=^88)  und  ausserdem  ein  sehr  frap- 
panter Contrast  zu  Tage  tritt,  indem  in  der  Vereinigungszeit  der 
Essigsäure  und  Baldriansäure  eine  sehr  bedeutende  Differenz  nach- 
gewiesen wurde,  die  sich  bei  den  beiden,  diesen  Säuren  correspon- 
direnden  Alkoholen  nicht  wiederfindet.  Es  ergiebt  siih  daraus^  dass 
die  Bildungszeit  der  metameren  Verbindungen  Baldriansäureäthyl- 
ather  und  Essigsäur eamyläth er  eine  sehr  verschiedene  ist. 

2)  Bei  100°  wiederholt  sich  diese  Analogie  in  derselben  Nett- 
heit. Zwei  Mischungen,  welche  4  Stunden  erhitzt  waren,  lieferten 
folgende  Resultate: 

\  1  Aequivalent  Essigsäure      .    .    .     .  | 

)  l  Aequivalent  Aethylalkohol       .     .     .  J 

l  1  Aequivalent  Essigsäure ) 

/  1  Aequivalent  Amylalkohol   .     .    .     .  )       ' 

3)  Es  wird  von  Interesse  sein,  den  Aethylalkohol  mit  dem  in 
der  Reihe  weit  höher  stehenden  Cetylalkohol  zu  vergleichen,  deren 
Aequivalentgewichte  46  und  242  sich  zu  einander  verhalten  wie 
1  :  Sy^.     Wir  erhalten  folgende  Resultate : 

Menge  det  ätherificirten  Alkohols,  in  Proctnten, 

Dauer  der  ^nwirkung  bei  100°,  AethylalkokoL    CetylalkohoL 

9  Stunden 41,2  38,7 

40        „        69,8  63,7 

Nach  diesen  Facten  vereinigen  sich  die  Alkohole  einer  und 
derselben  Reihe  CgjjHjj^^.^O,^  mit  einer  bestimmten  Säure  mit  nahesEU 
gleiche  Schnelligkeit 

4)  Etwas  Anderes  ist  es,  wenn  man  Alkohole  verschiedener 
Reihen  mit  einander  vergleicht,  z,  B.  Aethylalkohol,  Cholestearin, 
Menthol. 

Menge  des  ätherifieirten  AlbohoU,  in  Proeenten, 

Dauer  der  nnxoirkwng  bH  WO''.  Aethylalkohol.     ChoUsteaHn, 

9  Stunden 41,2  17,6 

40        „        69,8  34,1 

Aethylalkohol,      Menthol. 
4  Standen       24,8  6,2 

10  „        43,7  11,1 

Zeitschrift  T  Ghein.  u.  Pharm.  1^62.  qq 
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5)  Bei  der  Vergleichung  eines  mehratomigen  Alkohols,  des  Gly- 
cerins,  mit  dem  gewöhnlichen  Alkohol  ergab  sich,  daas  der  erstere 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  weit  rascher  auf  die  Essigsäure  wirkt, 
als  der  letztere. 

///.     Zersetzung  der  Aether  durch    Walser. 

1)  Die  Aether  der  einbasischen  Säuren  scheinen  der  Wirkung 
des  Wassers  weit  länger  zu  widerstehen,  als  die  Aether  mehrbasi- 
scher Säuren  von  ähnlichem  Aequivalentge wicht. 

2)  Der  Unterschied  in  der  Resistenz  ist  bedingt  durch  die  Na- 
tur der  Säure^  nicht  durch  die  des  Alkohols.  Im  Allgemeinen  wi- 
derstehen die  Aether  am  längsten  der  Wirkung  des  Wassers  und 
selbst  der  Alkalien,  deren  Säuren  sich  am  langsamsten  ätherificiren. 
So  ist  der  Buttersäureäther  schwieriger  zersetzbar  als  der  £ssig- 
Säureäther  und  dieser  schwieriger  als  der  Ameisensäureäther. 


j.  Er d mann.   ZoT  infBndang  des  lorphins  und  Strydiiiins 

bei  Tergiftangeii. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXII,  860. 

Die  zu  untersuchenden  Substanzen  wurden  mit  Salzsäure  aus- 
gekocht, der  Auszug  durch  Leinwand  colirt  und  nach  dem  Ueber- 
sättigen  mit  Ammoniak  mit  reinem  Qnarzsand  eingedampft.  Durch 
diesen  Sandzusatz  war  es  möglich,  den  Rückstand  zu  pulverisiren 
und  durch  mehrmaliges  Auskochen  mit  Amylalkohol  das  Alkaloid 
leichter  zu  entziehen.  Der  Auszug  wurde  mit  etwa  dem  sehn-  bU 
zwölffachen  Volum  salzsauren  Wassers  gehörig  durchgeschüttelt*). 
Zur  Fälliuig  des  Strychnins  nach  dem  Entfetten  der  salzsauren  JA 
sung  (vgl.  S.  14  )  benutzte  Verf.  Natron,  zur  Fällung  des  Morphioms 
diente  Ammoniak. 


1)  Bei  weniger  Wasser  bleiben  leicht  Spuren  des  Alkaloids  im  Amyl- 
alkohol zurück.  Verf.  empfiehlt  den  abgehobenen  Amylalkohol  bei  Seite  lo 
stellen,  um  ihn  im  Nothfall  nochmals  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  scbfit* 
teln  zu  können. 
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Versuche  mit  Sti^chnin, 

9I)  Eine  fiUitse  wurde  mit  swei  Centigrammen  Salpetersäuren  Strychnins 
vergiftet.  Der  Tod  erfolgte  nach  fünf  Minuten.  Nach  viersehn  Tagen  wurde 
der  in  YÖllige  Fänlniss  übergegangene  Magen  untersucht  und  das  Strychnin 
durch  ehromsaures  Kali  und  Schwefelsäure*)  mit  Sicherheit  nachgewiesen. 
Eben  so  sicher  fand  ich  das  Gift  in  der  Speiseröhre. 

2}  Ein  Kaninchen  wurde  mit  einem  Centigramm  Salpetersäuren  Strych- 
nins vergiftet.  Der  Tod  erfolgte  nach  etwa  aoht  Minuten.  Das  Stryehnin 
wurde  durch  Braunstein  und  Schwefelsäure  im  Magen  und  in  der  Speise- 
rohre nachgewiesen. 

3)  Der  Versuch  wurde  an  einem  zweiten  Kaninchen  mit  der  nämlichen 
Menge  wiederholt.  Das  Stryehnin  konnte  wie  im  vorigen  Falle  im  BCagen 
und  in  der  Speiseröhre  nachgewiesen  werden, 

4)  Einem  dritten  Kaninchen  wurde  ebenfalls  ein  Centigramm  salpeter- 
saures  Stryehnin  gegeben ;  es  starb  nach  zehn  Minuten*  Das  Stryehnin  konnte 
auch  hier  im  Magen  und  in  der  Speiseröhre  nachgewiesen  werden,  und  zwar 
80  genau,  dass  mehrere  Male  die  Farbenveränderung  mit  Ammoniak  und 
dann  mit  Säure  (vgl.  diese  Zeitschrift  V,  16)  deutlich  zum  Vorschein  kam. 
Im  Bückenmark  wurde  kein  Stryehnin  gefunden. 

Versuche  mü  Mojyhin* 

1)  Drei  Decigramme  salzsauren  Morphins  wurden  einem  Kaninchen  Vor- 
mittags zehn  Uhr  gegeben  und  da  das  Thier  am  Nachmittage  desselben  Ta- 
ges nicht  gestorben  war,  wurde  es  getödtet.    Aus  dem  Magen,  mit  welchem 
gleich  die  Untersuchung  vorgenommmen   wurde,  konnte   das   Morphin    rein 
weiss  abgeschieden  werden.    Die  Gedärme  wurden  erst   nach  vier  Wochen 
auf  Morphin  untersucht  und  dasselbe  auch  darin  nachgewiesen.     In   beiden 
Fällen  wurde  die  salpetersäurehaltige    Schwefelsäure    (vgl.  diese  Zeitschrift 
V,  15)  als    Reagens   verwandt.     Es    zeigte    sich,   dtiss  die  Beaction  besser 
hervortritt,  wenn  man  gelinde  erwärmt.     Bevor  ich  jedoch   diese   Reaction 
anstellte,  überzeugte  ich  mich  mit  einigen  Tropfen  reiner  concentrirter  Schwe- 
felsäure, ob  dieselbe  auf  die  zu  untersuchende  Substanz   gegossen  noch   ge- 
bräunt oder  besonders  gefärbt  wurde ;   war  dieses  der   Fall,   so  wurde   das 
Alkaloid  noch  einmal  einer  Reinigung  unterworfen,  bis  darauf  getröpfelte 
Schwefelsäure  fast  ungefärbt  blieb.    Mit  einem   anderen  Theile    des  au%e« 
fandenen   Alkaloids     erhielt    ich    durch    Eisenchlorid    die    bekannte  blaue 
Reaction. 


1)  Dieser  Versuch  wurde  früher  angestellt,   als   ich   die   Renntniss   der 
diese  /Ceitscbrift  V,  16  beschriebenen  Reactionen  besass. 

30» 
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2)  Der  Harn  von  einem  Kanineben)  welcbes  zwei  Deci^amme  sahsau- 
ren  Morpbins  erhalten  hatte,  wurde  zwei  Tage  hindurch  angefangen  and 
dann  auf  Morphin  geprüft.  Es  war  nur  eine  Spur  durch  dieselbe  Reaction, 
wie  oben  geschah,  nachzuweisen. 

3)  Einem  Kaninchen  wurde  ein  Decigramm  salzsaures  Morphin  einge- 
geben und  nach  drei  und  einer  halben  Stunde  das  Thier  durch  Verbluten 
getödtet.  In  der  grossen  Quantit&t  des  aufgefangenen  Blutes  war  sehr  we- 
nig Morphin*  Durch  eine  schwache  Beaction  war  es  zu  erkennen.  In  dem 
aus  der  yoUen  Harnblase  entleerten  Harn  konnte  nichts  nachgewiesen  wei^ 
den,  eben  so  wenig  im  €rehirn  und  Rückenmark.  Der  Magen  und  der  l>Üntt- 
darm  lieferten,  jedes  für  sich  untersucht,  eine  schwache  Reaction,  die  übri- 
gen Darmtheile  eine  stärkere. 

Aus  dieser  letzten  Untersuchung,  wobei  aus  Blut,  Harn,  Rückenmaik, 
Gehirn,  Magen  und  Darmkanal  zusammen  nur  eine  äusserst  geringe  Meofe 
des  Morphins  bei  angewandter  starker  Dosis  erhalten  werden  konnte,  scheint 
mir  mit  Sicherheit  zu  folgen,  dass  das  Morphin  im  Organismus  einer  Zer- 
setzung unterliegt. 

Das  Mitgetheilte  zeigt  also,  dass  sich  die  Methode  vollkommen  für  den 
Nachweis  des  Morphins  und  Strychnins  in  gerichtlichen  Fällen  eignet." 


J.  Fritzsche.   Hnterguchiuigeii  Aber  die  Suneii  ¥imi  Pegum 

Hannala. 

J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  100. 

Bichloroharmm. 

Verf.  erhielt  dieses  Alkaloid,  indem  er  eine  sehr  verdünnte, 
nur  l*/2~2  p.  C.  enthaltende  Lösung  von  chlorwasserstoffsanrem 
Harmin  zum  Kochen  erhitzte,  demselben  zuerst  10 — 15  p.  C.  starke 
Chlorwasserstoffsäure  und  dann  unter  fortwährendem  Kochen  chlor 
saures  Kali  in  kleinen  Portionen  zusetzte,  bis  die  brftunliebrothe 
Farbe,  welche  die  FHissigkeit  selbst  bei  Anwendung  von  ganz  rei- 
nem Harmin ^)  annimmt,  wieder  verschwunden  und  in  eine  rein  gelbe 
übergegangen  war.  Dies  erfolgt  ziemlich  bald  und  dann  ist  alles 
Harmin  in  das  neue  Alkaloid  umgewandelt,  es  ist  aber  gut,  du 
Kochen  noch  einige  Zeit  fortzusetzen,  weil  dadurch   ein   in   gerin- 


1)  Zur  Darstellung  des  Bichloroharmins  kann  man  sich  auch  eines  gam 
ungereinigten,  brauneu  Harmina  bedienen- 
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ger  Menge  auftretendes  gefärbtes  Kebenprodnct  theOweise  zerstört 
nnd  ein  reineres  Praeparat  erzielt  wird,  namentlich  wenn  man  die 
erhaltene  Flüssigkeit  anmittelbar  dnrch  Alkali  zn  föUen  beabsich- 
tigt Da  man  aber  bei  diesem  Fällen  immer  ein  durch  jenes  Ne- 
benprodnct  mehr  oder  weniger  braun  gefärbtes  Alkaloid  erhält,  so 
ist  es  besser,  die  rohe  Flüssigkeit  der  Ruhe  zn  überlassen,  wobei 
sich  beim  Erkalten  das  in  der  sauren  Mutterlauge  sehr  schwer  lös- 
liche chlorwasserstofi&aure  Bichloroharmin  krjstallinisch  ausscheidet. 
Das  gefärbte  Nebenprodnct  bleibt  grösstentheils  gelöst.  Wascht 
man  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
concentrirter  Kochsalzlösung  aus,  so  kann  man  es  aus  Alkohol  um- 
krystallisiren  und  erhält  es  als  eine  aus  gelblichen  feinen  Krystall- 
nadeln  bestehende  wollige  Masse.  Man  löst  diese  am  besten  noch- 
mals in  kaltem  Wasser  auf,  filtrirt  von  dem  bräunlichen  Rückstand 
ab,  fällt  das  Filtrat  durch  Salz-  oder  Salpetersäure,  sammelt  den 
so^eich  oder  nach  einiger  Zeit  entstandenen  Niedei'schlag  auf  ei- 
nem Filter  und  benutzt  die  durch  Anfgiessen  von  Wasser  auf  das 
FiJter  erhaltene  Lösung  zur  Darstellung  des  Alkaloids.  Man  erhitzt 
zu  diesem  Zwecke  zum  Kochen,  fällt  mit  einem  grossen  lieber- 
Bchnss  Ton  A'etznatron  und  erhält  das  Ganze  mehrere  Stunden  lang 
anter  Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers  im  Sieden.  Man  er- 
hält so  das  Alkaloid  entweder  in  sehr  feinen  Nadeln  oder  in  haar- 
fftrmigen,  mannigfach  gewundenen  nnd  aufgerollten  Bildungen,  welche 
nach  dem  Trocknen  eine  lockere,  weisse  Masse  bilden.  Durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol,  in  welchem  es  in  der  Siedhitze  viel 
leichter  löslich  ist  als  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  erhält  man  es 
in  deutlichen,  mit  blossem  Auge  erkennbaren  Nadeln  Ein  so  dar- 
gestelltes Praeparat  wurde  bei  100°  getrocknet,  zur  Analyse  ver- 
wendet und  lieferte  folgende  Resultate: 

Kohlenstoff.  Wasserstoff.  Chlor.  Stickstoff. 

I           II  I         U          lU            IV 

gefanden:  65,74      55,56  3,76     3,59  25,66          10,5 

berechnet:         56,63  3,56  26,26            9,97 

für  die  Formel  C26H20CI4N4O2.O 


1)  H=«a;  01  =  17,75;  N  =  7;  O  =  8;  C  =  6. 
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In  Wasser  ist  das  BicUoroharmin  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur so  gut  wie  unlöslich,  kocht  man  es  aber  anhaltend  damit,  so 
setzen  sich  aus  der  heissfiltrirten  Flüssigkeit  beim  Erkalten  feine 
Flocken  ab,  die  unter  dem  Mikroskop  als  Nadeln  erscheinen.  Bei 
Gegenwart  von  Aetznatron  löst  sich  mehr;  gegen  Benzin,  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff  verhält  es  sich  ähnlich  wie  gegen  Alkohol 
(siehe  oben).  Aus  Salmiaklösung  treibt  es  beim  Kochen  nur  höchst 
allmälig  Spuren  von  Ammoniak  aus,  es  löst  sidi  dabei  etwas  Al- 
kaloid  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  grösstentheils  wieder 
in  Flocken  aus« 

Salze  des  Bichloroharmins,  Mit  den  Säuren  bilden  sich  Salze, 
welche  in  einem  Ueberschuss  der  Säure  nur  sehr  schwer  löslich 
sind«  Die  neutralen  Salze  geben  mit  grösseren  Mengen  von  Was- 
ser, selbst  wenn  dieses  keine  Spur  von  Ammoniak  enthält,  von  et- 
was ausgeschiedenem  Alkaloid  getrübte  Lösungen«  Verf.  untersuchte 
das  chlorwasserstoffisaure,  4  Aeq.  Krystallwasser  enthaltende,  das 
salpetersaure,  krystallwasserfireie,  Bichloroharmin.  Femer  wurde 
das  schwefelsaure  und  oxalsaure  Salz  dargestellt. 

Bichloroharmm  mid  Silber,  Das  Bichloroharmin  bildet,  ebenso 
wie  das  Nitroharmalin,  Nitroharmin'  und  Chlomitroharmin  mit  Sil- 
beroxyd eine  Verbindung,  welche  sich  beim  Vermischen  neutraler 
Lösungen  von  Silberoxydammoniak  und  salpetersaurem  Bichloro- 
harmin als  schwach  grünlich  gefärbte  Gallerte  ausscheidet  und  nach 
dem  Trocknen  amorphe  blaugrüne  Stücke  bildet.  Die  Analyse 
gab  keine  befriedigenden  Resultate.  Ausserdem  spricht  der  Verf. 
noch  von  einer  Chlorsilber  haltenden  Verbindung,  welche  eben- 
falls eine  amorphe  Masse  bildet 

Bichloroharmin  und  Jod*  Wenn  man  heisse  alkoholische  Lö- 
sungen der  beiden  Körper  zusammenbringt,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  eine  in  feinen  Nadeln  krystallisirende  schmutzig  grünblaue 
Verbindung  aus.  Zur  Analyse  wurde  dieselbe  in  einer  Betorte  mit 
Wasser  und  etwas  Schwefelsäure  übergössen,  solange  erhitzt,  als  noch 
Joddämpfe  auftraten.  Diese  wurden  in  einer  gut  gekühlten  Vorlage 
aufgefangen  und  durch  unterschwefligsaures  Natron  titrirt.  Die  ge- 
fundene Menge  Jod  =  46,45  entspricht  annähernd  der  Zusammen- 
setzung eines  BichloroharminbijodÜrs,  welches  47,46  Jod  verlangt 
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A.  Bichamp  und  c.  Saintpierre.   Ueber  die  itomigkeit  der 
PhosphonAiire  mid  der  CÜorrerbindmigeii  des  Phosphors. 

Compt.  rend.  LY.  68. 

Scbon  im  Jahre  1866^)  hatte  B^champ  angegeben,  dass  das 
Phosphoroxychlorid  bei  der  Einwirkung  auf  organische  Säuren, 
2um  Zwecke  der  Darstellung  ihrer  Chloride,  —  Metaphosphorsfiure 
bilde,  während  ziemlich  allgemein  angenommen  wird,  dass  sich  da- 
bei gewöhnliche  Phosphorsäure  erzeugt.  Die  Verf.  haben  von  Neuem 
Yerstiche  angestellt,  um  die  Bildung  von  Metaphosphorsäure  ausser 
Zweifel  zu  setzen.  Sie  brachten  zu  vollkommen  trocknem  essig- 
saurem Silber  Phosphoroxychlorid  und  destillirten  nach  24sttindi- 
ger  Reaction.  Das  Destillat  bestand  aus  Acetylchlortlr  und  dem 
Ueberschnss  von  Phosphoroxychlorid.  Wenn  sie  die  Vorsicht  ge- 
brauchten, die  flüchtigen  Chlorüre  auf  dem  Wasserbade  durch  einen 
trocknen  Wasserstoffstrom  vollständig  auszutreiben,  so  blieb  in  der 
Ketorte  ein  trockner  Rückstand,  welcher  der  Hauptsache  nach  aus 
Chlorsilber  und  wasserfreier  Phosphorsäure  bestand.  Die  Reaction 
nahm  nach  der  Verf.  Meinung  folgenden  Verlauf: 

2PCl302+3C4H903AgO=3AgCl+3C;vH302Cl+2P05. 

Die  Verf.  nahmen  die  vollkommen  von  Chlorüren  befreite 
Masse  mit  Wasser  auf,  sie  erhielten  eine  sehr  saure  Lösung,  welche 
vollkommen  frei  war  von  Salzsäure  und  von  Silber.  Ungelöst  blieb 
Chlorsilber.  Die  sehr  schwach  geffirbte  Lösung  wurde  durch  ge- 
reinigte Thierkohle  entfllrbt;  sie  coagulirte  das  Eiweiss  augenblick- 
lich, f&Ute  Chlorbaryum,  und  wenn  man  sie  mit  kohlensaurem  Na- 
tron oder  Kali  gesättigt  hatte,  so  erzeugte  sie  in  Silberlösungen 
einen  weissen  Niederschlag.  Wenn  man  das  Kalium-  oder  Natrium- 
salz in  eine  Eiweisslösung  eingiesst,  ohne  einen  Niederschlag  zu 
erhalten,  so  tritt  Coagulation  ein,  wenn  man  einige  Tropfen  Essig- 
säure hinzusetzt.  Die  Verf.  schliessen  ans  diesen  Erscheinungen 
mit  Bestimmtheit,  dass  der  oben  angegebene  Rückstand  wasserfreie 
Phosphorsäure  enthalten  habe,  welche  bei  Gegenwart  von  Wasser 
in  Metaphosphorsäure  verwandelt  worden   sei.      Die   Verf.   setzten 


1)  Compt.  rend.  XLII.  224. 
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ferner  zu  yollkomtnen  trocknem  gewöhnHch-phosphorsanrem  Silber 
einen  Ueberschnss  von  Acetylcblorür,  decantirten  nach  24stilQdiger 
Einwirkung  die  über  dem  Chlorsilber  stehende  Flüssigkeit  und  un- 
terwarfen sie   der  Destillation.     Das    Destillat  bestand    ans  über- 
schüssigem Acetylchlorür  und  wasserfreier  Essigsäure.     Der  Rück- 
stand wurde  wieder  mit  einem  trocknen  W assers tofistrom  und  dnrcb 
längeres  Stehenlassen  über  Aetzkalk  im  Vacuum  von  den  flüchtigen 
Producten  befreit;   er   wurde  dann  in   Wasser  aufgenommen   und 
durch  einen    Schwefelwasserstofistrom    von    den    darin    enthaltenen 
Spuren  von  Silber  befreit   und   der  überschüssige   Schwefelwasser- 
stoff durch  einen  raschen   Kohlensäurestrom   und    Stehenlassen  im 
Vacuum  entfernt.     Sie  sagen,  dass  die  Flüssigkeit  in  diesem  Zustande 
alle  Eigenschaften  der  Metaphosphorsäure  und   ihr   Natronsalz  alle 
Eigenschaften  der  Metaphosphate  besitze.     Sie  halten  demgemäss  die 
folgende  Gleichung  für  den  Ausdruck  der  stattgehabten  Reaction: 
P053AgO+3C4H302Cl=3AgCl-t-3C^H303+P05. 
Als    die    Verf.   das   phosphorsaure   Silber    durch   Salzsäuregas 
auch  selbst  bei  höherer   Temperatur   zersetzten,   erhielten   sie  im- 
mer nur  gewöhnliche  Phosphorsäure  ohne  eine  Spur  von  Metaphos- 
phorsäure.     Die    Verf.    scbliessen   ihre   Mittheilung   mit  folgenden 
Worten:   „Die  wirkliche    gewöhnliche  Phosphorsäure    ist  diejenige 
von  Lavoisier,  es  ist  PO5,  welche  man  erhält,  indem  man  den  Phos- 
phor verbrennt  und  deren  Salze  in   der   Atomigkeit   den    Nitraten 
entsprechen      Die  Pyrophosphorsäure  (PPO52HO)  und  die  gewöhn- 
liche Phosphorsäure  der  Schriftsteller  (oPOr,3HO)  sind  demnach  nichts 
Anderes  als  molekulare  Modificationen,    einschliesslich    einer  Modi- 
fication  des   Aequivalents,  von  der   wirklichen    Phosphorsäure,   wie 
dies  Graham  vorausgesehen  hatte. 


Prof.  A.  Geuther.   Deber  die  Emwirknng  des  Phosptteieij- 
Chlorids  auf  die  troeknen  Salse  organischer  Sluren  und  Aber  die 

Formel  desselben. 

Ann.  Cham.  Pharm.  CXXIII.  113. 
Verf.  ist  der  Ansicht,    nach    Gerhardt's    Vorgang    werde  ganx 
allgemein  angenommen,  dass  die  Einwirkung  von  Phosphoroxjchlo- 
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rid  auf  das  Natronsalz  einer  einbasischen  organischen  Säure,  z.  B. 
der  Kssigsänre ,  nach  den  folgenden  Gleichungen  verlaufe : 
1)  3(NaO,C,H303)-hP02€l3=3(C,»302€l)  ~{-(SaO\FO,, 
2)  6(NaO,C4H303)  +P02€l3=6(C4H303)  -f-  3Na4:i  +  (NaO)3P05, 
dass  also  in  allen  Fällen   die   Bildung   des    normalen,    gewöhnlich 
phosphoTsauren  Salzes  stattfinde. 

£s  mag  immerhin  sein,  dass  von  vielen  Seiten  auf  Ger- 
hardts Autorität  hin  dessen  Voraussetzung,  welche  nicht  durch  ei- 
gene Versuche  gestützt  war,  als  Thatsache  angenommen  worden 
ist.  Dass  dies  aber  nicht  allgemein  der  Fall  war,  beweist  die 
von  B^cfaamp  im  Jahre  1856')  erfolgte  Mittheilung,  dass  bei  die- 
ser Keaction  Metaphosphorsäure  gebildet  werde.  In  neuester  Zeit 
hat  Bdchamp  mit  Saintpierre  seine  Versuche  wieder  aufgenommen 
und  die  in  der  vorstehenden  Notiz  mttgetheilten  Resultate  erhalten. 
Die  beiden  Chemiker  haben,  wie  man  dort  sieht,  auf  3  Mol. 
essigsaures  Salz  2  Mol.  Phosphoroxjchlorid  einwirken  lassen.  Sie 
erhielten  wasserfreie  Phosphorsäure. 

Geuther  hat  durch  Zachariae  einige  Versuche  ausführen  lassen, 
indem  er  1  Mol.  Phosphoroxjchlorid  einwirken  Hess  auf  3,  4,  6  Mol. 
essigsaures  Natron  und  zur  Vollendung  der  Reaction  im  Wasser- 
bad erhitzte.  Um  die  flüchtigen  Producte  völlig  zu  vertreiben,  wurde 
die  Temperatur  im  Luft-  oder  Oelbade  bis  auf  160*^  gesteigert 
und  so  lange  erhalten,  bis  kein  saurer  Geruch  mehr  bemerkbar  war. 
Er  schliesst  aus  den  Resultaten  dieser  Versuche,  dass  die  Reac- 
tion in  folgender  Weise  verläuft: 
1)  3(NaOC4«303)  +P02€l3=C4»302Cl-f  2(C4«303)  -f2Na€l  -|- 

NaOPOs 
2)  4(NaOG4H303)-|-P02€l3=4(C4«303)-h3Na€l-f  NaOPOg. 
Bei  Anwendung  von  6  Mol.  statt  4    Mol.    essigsaures   Natron 
bleiben  stets  2  Mol.  unverändert. 

Der  Rückstand  von  der  Reaction  wurde  zur  Trennung  der 
Natronsalze  aufgelöst  und  wiederholt  mit  verdünntem  Alkohol  ge- 
fallt. Es  schied  sich  eine  wässrige,  weniger  kochsalzhaltige  Lösung 
ab.    Diese  wurde   mit   neuen   Portionen   verdünnten   Alkohols    so 


1)  Compt.  read.  XLII.  224. 
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lange  geschüttelt,  bis  sie  ein  in  Salpetersäure  vollständig  lösliches 
Silbersalz  lieferte. 

Die  so  erhaltene  Lösnng  des  phosphorsauren  Natrons  reag^e 
schwach  sauer,  trocknete  Über  Schwefelsäure  zu  einer  unkrystalli- 
nischen,  gummiartigen  Masse  ein  und  lieferte  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  versetzt  ein  völlig  weisses  Silbersalz,  das  im  Ueberschuss 
des  Natronsalzes  löslich  ist,  bei  einer  Temperatur  von  100^  weich 
wird,  und  bei  120*^  halb  geschmolzen  erscheint,  das  sich  leicht  in  Salpe- 
tersäure löst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Ammoniak  wieder  weiss 
geföllt  wird. 

Bei  den  einzelnen  Verauchen  wurde  der  Chlorgehalt  im  Rück- 
stand in  der  Form  von  Chlorsilber  bestimmt  und  mit  der  nach  den 
oben  angegebenen  Gleichungen  zu  erwartenden  Chlormenge  vergli- 
chen. Die  erhaltenen  Resultate  stimmten  ziemlich  annähernd  mit 
der  Voraussetzung. 

Verf.  hält  die  Bildung  von  Metaphosphorsäure  aus  dem  Phos- 
phoroxy chlor id  für  völlig  unverständlich,  wenn  man  dasselbe  als 
das  Chlorid  der  dreibasischen  Fhosphorsfinre  anfiPasst,  sie  werde 
nur  naturgemäss  erklärt,  wenn  man  die  von  U.  Kose  für  das  Oxy- 
chlorid  aufgestellte  Formel  3P4)l5,2P05,  gegen  welche  überhaupt 
keine  einzige  Thatsache  spreche,  annehme. 


Was  zunächst  die  Formel  des  Phosphoroxychlorids  anbelangt, 
so  kann  man  dieselbe  annehmen,  wenn  man  von  allen  Erfahrun- 
gen absieht,  welche  seit  der  Zeit,  wo  H.  Hose  diese  Formel  aufstellte, 
bis  jetzt  gemacht  worden  sind.  Will  man  sich  auf  diesen  Stand- 
punkt stellen,  so  muss  man  aber  auch  vollkommen  consequent  ver- 
fahren und  das  Acetylchlorid  nicht  schreiben  C^HgO^Cl,  sondern 
C4Ä3€lg,2C;jH3(.)3  und  in  analoger  Weise  alle  andern  Chloride  or- 
ganischer Säuren.  Man  wird  aber  leicht  sehen,  dass  die  conse- 
quente  Durchführung  solcher  Schreibweise  sehr  schwierig  ist,  und 
dass  man  bald  anfangen  wird  nach  Bequemlichkeit  und  W^illkühr 
zu  verfahren.  Sobald  aber  dieser  Willkührzustand  wieder  einge- 
rissen ist,  so  wird  sehr  bald  auch  die  organische  Chemie  in  die- 
selbe Stagnation  gerathen,  in  welcher  längere  Zeit  die  unorganische 
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befaogen  war.  Ich  will  nicht  davon  reden,  dass  man  bei  der  Auf- 
stellnng  solcher  Formeln  alle  Yergleichungspnnkte,  die  uns  in  der 
Aufstellung  eines  Systems,  die  uns  für  den  Unterricht  ganz  unent- 
behrlich sind,  YoUkommen  verlieren  würde.  Mir  ist  die  Bildung 
der  Producte,  welche  Verf.  sowie  B^champ  und  Saintpierre  erhal- 
ten haben,  ganz  verständlich,  auch  ohne  dass  ich  zu  dem  Dualis- 
mas  in  seiner  früheren  Form  meine  Zuflucht  nehme. 

Wenn  1  Mol.  Phosphoroxychlorid  auf  3  Mol.  essigsaures  Na- 
tron einwirken,  und  dabei  entstehen:  1  Mol.  Acetylchlorür  und  1  Mol. 
Efisigsäureanhjdrid,  2  Mol.  Chlomatrium  und  1  Mol.  metaphosphor- 
saures  Natron,  so  kann  man  sich  unter  den  Bedingungen  unter 
welchen  Geuther  arbeitete,  den  Process  in  folgender  Weise  denken : 

GCgHaO  +3NaCl. 

Es  bildet  sich  in  erster  Linie  ein  gemischtes  Phosphorsäure- 
essigsäureanhjdrid,  dieses  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur 
in  Essigsäureanhydrid  und  Metaphosphors«äureessigsä'ureanhydrid, 
dieses  zerlegt  sich  bei  noch  höherer  Temperatur  mit  1  Mol.  Ohlor- 
natrium  in  Acetylchlorid  und  metaphosphorsaures  Natron.  Man  kann 
auch  annehmen,  dass  2  Atome  Chlor  des  Phosphoroxychlorids  durch 
2{W^2^9^)  substituirt  werden  und  das  dritte  Atom  Chlor  zunächst 
verbunden  bleibt.  Bei  höherer  Temperatur  wirkt  dann  dieses  Chlor 
noch  auf  essigsaures  Natrium  und  gleichzeitig  wird  Essigsäurean- 
hydrid frei. 

Die  Keaction  mit  4  Mol.  essigsaurem  Natron  lässt  sich  in  ähn- 
licher Weise  erklären. 

GCgHaO  +3NaCl. 

Das  Phosphorsäur eessigsänreanhydrid  zersetzt  sich  wieder  in 
Essigsäureanhydrid  und  in  Metaphosphorsäureessigsäureauhydrid  und 
dieses  nach  folgender  Gleichung: 

P03<:2H3G4.€2H3NaO,=POaNa4-€4HcO3. 
Wenn  man  sich  auf  3  Mol.  essigsaures  Salz  2  Mol.  Phosphor- 
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oxychlorid  einwiricen  denkt,   so  kann  man   sich   den  Proeess    der 
Keaction  leicht  in  folgender  Weise  erklären: 

1)  P^Cl3+3(€2H302Na)=P0(0€2H3O)3  -h3NaCL 
.  2)  PO(OC2H30)3+P9Cl3=:PO(O3P0)+3(€2H3OCl). 
Die  Bildung  der  gembcbten  Essigsänreanhydride  mit  Phos- 
phorsänre  einerseits  and  Metaphosphorsfinre  andrerseits  hat  nichts 
aussergewöhnliches,  und  ebenso  wenig  ihre  Zersetzung  in  hSherer 
Temperatur,  man  erinnere  sich  nur  an  das  Benzoeessigsäureanhydrid. 
Ich  glaube,  dass  diese  Erklärung  der  von  B^champ  einerseits  und 
Geuther  andrerseits  angegebenen  Reactionen  zum  mindesten  ebenso 
verständlich  und  verständig  ist,  als  die,  welche  sich  auf  die  An- 
nahme stutzt,  dass  das  Phosphoroxycblorid  ans  3PClg,2P05  zusam- 
mengesetzt sei.  E. 


F,  Briegitb.   Ueber  die  AfAnittten  des  freien  StickstoAi  ud 
im  Besonderen  aber  Stickstofltaiagnesiiun. 

(Auszug  aus  der  Inaug.-Diss.  des  Verf.) 

SHckstoffnitignesium,  Verf.  führte  ein  Porzellanschiffchen,  wel- 
ches Magnesium  in  der  Form  von  Feilspänen  enthielt,  in  eine  Rohre 
ein  und  erhitzte  diese  rasch  zur  Glühhitze,  indem  er  einen  Strom 
trocknen  Stickstoffgases  darüber  leitete.  Er  erhielt  auf  diese  Weise 
ein  Product  von  lebhaft  grünlichgelber  Farbe,  das  nur  an  denjeni- 
gen Partien  schwarz  aussah,  die  mit  dem  Porzellan  in  Berührung 
gewesen  waren.  Zum  Zwecke  der  Analyse  dieser  Substanz  wurde 
eine  zwischen  Uhrgläsem  abgewogene  Menge  derselben  in  ver- 
dünnte Salzsäure  gebracht,  in  der  sie  sich  ohne  Gasentwicklung  zu 
Chlormagnesium  und  Salmiak  auflöste.  Die  schwarze  Verunreini- 
gung blieb  hierbei  gross tentheils  zurück  und  konnte  auf  einem  bei 
120^  getrockneten  und  gewogenen  Filter  bestimmt  werden.  Das 
Filtrat  wurde  in  einem  Kolben  mit  einer  hinreichenden  Menge 
Natron  versetzt,  das  sich  entwickelnde  Ammoniak  in  Salzsäure  ge- 
leitet und  durch  Fällen  mit  Platinchlorid  und  Glühen  des  erhalte- 
nen Platinsalmiaks    bestimmt.     Aus    dem    Kolbeninhalt    wurde   die 
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Ma^paesia  als  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  geföUt.     Verf.  er- 
hielt  anf  diese  Weise  folgende  Zahlen: 

Magnesium.  Stickstoff. 

II.  III.  I.        II.      III. 

gefunden    71,6  73,8  25,3     24,9     26,2 

berechnet  72,0  28,0 

für  die  Formel  MgaN. 

Zieht  man  in  Rücksicht,  dass  die  Buhstanz  durch  die  Feuch- 
tigkeit der  Luft  leicht  verändert  wird,  und  nimmt  man  die  hei  der 
Analyse  II  fehlenden  3;5  Proc.  als  Sauerstoff  der  mit  Magnesium 
verbunden  war,  so  berechnet  sich  der  mit  Stickstoff  verbundene 
Magnesiumgehalt  auf  66,4  Proc.  und  die  Verbindung  erhält  dann 
die  procentische  Zusammensetzung 

72,7  Magnium  und  27,3  Stickstoff, 
welche  der  von  der  Formel  Mg3N  verlangten  Menge  nahe  kommt. 
Von  den  Zersetzungen,  die  das  Stickstofifmagnesium  durch  ver- 
schiedene Agentien  erfahrt ,  ist  die  durch  die  Einwirkung  von  Kohlen- 
oxid oder  Kohlensäure  hervorgerufene  interessant.  Beim  Ueber- 
leiten  dieser  Gase  über  stark  glühendes  Stickstoffia:iagnesium  bildet 
sich  nämlich  Cyan,  welches,  in  Kalilauge  geleitet,  nachgewiesen 
wnrde,  während  im  Rohre  Magnesia  mit  Kohle  gemengt  zurück-' 
bleibt 

Phosphorsuperchlorid  wirkt  mit  Lebhaftigkeit  auf  Stickstoff- 
magnesium ein,  und  hat,  wie  Verf.  aus  den  Analysen  eines  nicht  ganz 
reinen  Prodnctes  schliessen  zu  dürfen  glaubt,  die  Bildung  eines  Phos- 
phorstickstoffs, vielleicht  P3N5,  zur  Folge. 

Verf.  hat  weiterhin  Versuche  angestellt,  Aluminium,  Zink, 
Eisen,  Kupfer,  die  er  in  der  Gestalt  von  Feilspänen  anwandte,  bei 
geeigneten  Temperaturen  direct  mit  Stickstoff  zu  vereinigen,  aber 
es  wurden  in  keinem  Falle  Verbindungen  von  bestimmter  Zusam- 
mensetzung erhalten.  Nur  das  Chrom,  bildet  eine  Verbindung  von 
der  Zusammensetzung  Cr2N,  die  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Salz- 
säure leicht  von  dem  bei  der  Erhitzung  unverändert  gebliebenen 
Metall  getrennt  werden  kann.  Die  Substanz  enthält  78,9  Proc. 
Chrom,  während  die  Formel  Cr2N  79,2  Proc.  verlangt.  Wolfram 
und  Molybdän  lassen  sich  nicht  direct  mit  Stickstoff  vereinigen. 
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Yon  Kobalt,  Nickel,  Gold,  Silber  und  Platin. 

Coinpt.rend.  LY.  18. 

Verff.  haben  die  Wirkung   schwacher  elektrischer  Strome    auf 
Metalllösungen  studirt. 

Kobalt.     Man   erhält  beim  Durchleiten   eines  schwachen  elek- 
trischen Stromes  durch  concentrirte  neutrale  ChlorkobaltlÖsong  das 
Metall  in  der  Form  zusammenhängender  Warzen  oder  Ablagerungen, 
je  nachdem  der  Strom  schwächer  oder  stärker  war.  Es  besitzt  einen 
weissen  Glanz,  dem  des  Eisens  etwas  ähnlich.     Während  der  Zer- 
setzung entwickelt  sich  ein  Theil  des  Chlors ,  während  der  andere 
als  Salzsäure    in  Lösung  bleibt.     Es  tritt  durch  diese  Yermehrang 
der  Säure  ein  Punkt  ein,    wo  die  Ausscheidung  ihren  Metallglans 
verliert  imd  eine   schwärzliche  Farbe  annimmt.     Durch  Neutralisa- 
tion,   die   am   besten  mit  Ammoniak   geschieht,    wird  das   frühere 
Verhalten  wiederhergestellt. 

Das  erhaltene  Kobalt  ist  hart  und  bruchig,  durch  Erhitzen  im 
Wasserstoffstrome  wird  es  sehr  dehnbar  und  leicht  zu  bearbeiten, 
so  dass  man  es  in  Cylinder-,  Stangen-  und  Medaillenform  bringen 
kann. 

Enthielt  die  Lösung  Blei  und  Mangan,  so  scheiden  sich  die- 
selben als  Oxyde  am  positiven  Pol  ab.  Das  Eisen  bleibt  zum 
grössten  Theil  in  der  Mutterlauge;  denn  man  findet  nur  Spuren 
davon  in  der  metallischen  Ausscheidung.  Die  Cylinder  und  Stangen 
sind  nicht  nur  magnetisch,  sondern  sie  zeigen  auch  die  Polerschei- 
nungen, die  sie  der  Wirkung  des  Stromes  oder  der  Erde  ver 
danken 

Nickel.  Man  verwendet  möglichst  neutralisirte  Sulfatlüfiong 
und  einen  Strom  von  derselben  Intensität  als  beim  Kobalt 

Die  in  Freiheit  gesetzte  Schwefelsäure  kann  man  durch  Nickel- 
oxyd, das  sich  am  Boden  des  Gefösses  befindet,  sättigen  oder  durch 
ein  Alkali,  am  besten  Ammoniak,  abstumpfen.  Im  ersten  Falle 
bleibt  die  Conceutration  dieselbe,  im  letzteren  scheiden  sich  klare' 
grüne  KrystaUe   eines  Doppelsalzes    von   Nickel-   und  Ammonium- 
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snUat  aus,  das  sehr  wenig  löslich  in  reinem  Wasser,  aber  löslich 
in  ammoniakhaltigom  ist. 

Sowohl  die  ammoniakalische  als  die  nicht  ammoniakalische  Lö- 
sung dieses  Doppelsalzes  giebt  in  gleicher  Weise  metallisches  Nickel. 
Sie  bleibt  stets  im  Maximum  ihrer  Concentration,  weil  sich  am  Bo- 
den des  Geiässes  stets  ein  Ueberschuss  des  Salzes  befindet,  wenn 
man  die  entstandene  freie  Säure  durch  Ammoniak  sättigt. 

Nach  einiger  Zeit  erhält  man  einen  metallischen  Absatz  von 
weissem,  gering  in's  Gelbliche  spielenden  Glänze.  Auch  hier  kann 
man  Cjlinder,  Stangen  und  Medaillen  darstellen ;  die  ersteren  zeigen 
vor  der  Erwärmung  die  Polverhältnisse  wie  das  Kobalt. 

Gold.  Benutzt  man  einen  sehr  schwachen  elektrischen  Strom 
und  als  positive  Elektrode  einen  Goldstab,  so  erhält  man  aus  einer 
möglichst  neutralen,  sehr  concentrirten  Goldchloridlösung  eine  ziem- 
lich schnelle  Ausscheidung  des  Goldes  auf  der  negativen  Elektrode. 
Durch  Erwärmen  wird  es  dehnbar.  Es  ist  nicht  nöthig,  alkalische 
Lösungen  anzuwenden ,  um  ein  dehnbares  Metall  ausgeschieden  zu 
erbalten ;  aber  man  muss  die  Intensität  des  Stromes  der  Dichtigkeit 
der  Zersetzungsflüssigkeit  anpassen.  Es  herrscht  nur  ein  Unter- 
schied in  der  Zeit,  die  zur  Ausscheidung  des  Metalls  erfordert 
wird. 

Silber.  Die  Beschaffenheit  der  Lösung  muss  wie  beim  Gold 
sein  und  ein  hinreichend  schwacher  Strom  zur  Anwendung  kom- 
men. Es  ist  durchaus  nothwendig  zur  positiven  Elektrode  Silber 
zu  verwenden. 

Platin.  Hierbei  ist  es  schwierig,  die  einzelnen  Metalltheü- 
cheu  vereinig^  zu  erhalten.  Nimmt  man  eine  neutrale,  concent- 
rirte  Lösung  und  als  negative  Elektrode  einen  Platindraht,  so  schei- 
det sich  an  diesem  das  Metall,  häufig  in  kleinen  Warzen  ab. 

Im  Allgemeinen  scheiden  sich  also  aus  concentrirten  Metall- 
lösungen durch  sehr  schwache  elektrische  Ströme  regelmässig  zu- 
sammenhängende Massen  aus. 
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Boedecher  und  Deichmann.  Dantellllllg  TOn  WiSlUtlldlie. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIII.  61. 

Die  Verf.  beobachteten,  dass  beim  Yermischen  einer  Lösung 
von  Wismuthnitrat  mit  einer  concentrirten  Cyankaliumlösnng  im 
Ueberschnss  ein  dunkelbraunes  Pulver  abgeschieden  und  die  über- 
stehende Flüssigkeit  dnnkelbraunroth  geförbt  wurde. 

In  der  Lösung  fand  sich  kein  Doppelcyanür,  aber  der  Nieder- 
schlag zeigte  nach  vollständiger  Reinigung  von  Ojanverbindungen 
die  Zusammensetzung  Bi05+2HO. 

Die  Analyse  wurde  so  ausgeführt,  dass  der  bei  IW  getrock- 
nete Körper  im  Porzellanschiffchen  in  einem  Glasrohr  geglüht  und 
trockne  Luft  darüber  geleitet  wurde.  Das  Wasser  wurde  in  einem 
Chlorcalciumrohr  aufgefangen.  Nach  Abzug  des  Gewichts  von  er- 
haltenem Wasser  und  rückständigem  reinen  Wismuthoxyd  restirte 
die  Menge  des  entwichenen  Sauerstoffs.   Aus  dieser  Gewichtsmenge 

ergiebt  sich  die  Zusammensetzimg 

Wismuthoxyd.            Sauerstoff.  Wasser, 

gefunden :            87,  6                         6,  0  6,  4 

berechnet:           87,31                        6,97  6,72 

für  die  Formel  Bi05+2HO.^) 
Die  Verf.  schliessen  ihre  Mittheiluug  mit  der  Bemerkung,  dass 
das  angewandte  Cjankalium  zwar  etwas  cjansaures  Kalium  ent- 
halten habe.  Um  zu  sehen,  ob  cy ansaures  Kalium  an  der  Bildung 
der  Wismuthsäure  Ketheiligt  gewesen  sei,  wurde  ein  Gegenversuch 
mit  cyansaurem  Kalium  gemacht ;  er  zeigte,  dass  diese  Annahme 
nicht  zulässig  sei. 


l)  Der  lufttrockene  Körper  hatte  beim  Erhiteen  auf  160°  2,48  Proc.  Gc- 
wichtaverlust  erlitten,  den  die  Verf.  für  charakterlos  erachten.  Der  Formel 
BiOs+dUO  würde  ein  Wasserverluut  von  3,25  enteprechen,  um  auf  die  Zu- 
aammen»etzung  BiOs-f  2H0  2u  kommen. 


Hotii,  betreffiBnd  die  synthetische  Mdmig  des  AethyUther's. 

Von  Prof.  Dr.    A.  Butlerow. 

In  meinen  Abhandlungen  über  die  Verwandtschaft  der  mehraf- 
finen Atome  nnd  über  die  von  Guthrie  entdeckten  Derivate  der 
Kohlenwasserstoffe  ^„Hgjj*)  habe  ich  Versuche  erwähnt,  welche 
ich  mit  den  einfachsten  organischen  Verbindungen  angefangen  habe, 
und  welche  nach  meinen  Erwartungen  unter  Andern,  zu  der  syn- 
thetischen Bildung  des  Aethjläther's  (bei  der  Einwirkung  von 
Zinkmethyl  auf  monogechlorten  Methjläther)  führen  konnten.  Die 
Betrachtung  der  Verschiedenheit  der  Affinitätseinheiten  eines  Kohlen- 
Stoffatoms  C^  und  die  Hoffiaung,  diese  Verschiedenheit  experi- 
mentell aufzuklären,  liegt  diesen   Versuchen  besonders  zu  Grunde. 

Nun  ist  aber  einige  Tage  später,  nachdem  meine  erste  Ab- 
handlung geschrieben  wurde,  von  Lieben  und  Bauer  der  Wiener 
Akademie  eine  Mittheilung  gemacht  worden  '),  in  welcher  diese 
Chemiker  ihre  Versuche  über  die  Einwirkung  des  ZinkäthyPs  auf 
den  Monocfdor-Aethylather  beschreiben.  Die  Idee  der  syntheti- 
schen Bildung  der  höheren  Homologen  aus  den  niedrigeren  hat 
auch  zu  diesen  Versuchen  die  Veranlassung  gegeben,  nicht  aber, 
wie  ich  glaube,  die  theoretische  Betrachtung  über  die  Affinitäten  ei- 
nes Kohlenstofiatoms.  Diese  Letztere  fordert,  dass  man  nicht  die 
Moleküle  mit  C^,  sondern  die,  welche  C  enthalten,  zu  den  Heactio- 
nen  anwende.  Aus  diesem  Grunde  und  da  ich  über  meine  ange- 
fangenen Versuche  früher  als  Lieben  und  Bauer  mittheilte,  glaube 
ich  das  Becht  zu  haben,  mir  die  Fortsetzung  der  Arbeit  in  der 
genannten  Kichtung,  nämlich  nur  mit  den  1  Atorn  Kohlenstoff  ent- 
haltenden Verbmdtmgen  vorzubehalten. 
Kasan,  den  6/18.  Juli  1862. 

1)  Die«e  Zeitschrift  V.  297  u.  304. 

2)  Ibid.  S.  309. 


ZdlschriA  f.  Cbem.  u.  Pharui.  1862. 
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Einiges  Ober  die  Kldnng  der  Harnstoffe. 

Von  Prof.  Dr.  A.  Butler ow. 

Bekanntlich  haben  Hofmann  und  Wurtz  die  interessante,  aber 
bis  jetzt  meines  Wissens  unerklärte  Tbatsache  gezeigt,  dass  den 
tertiären  Aminen  die  Fähigkeit  mit  der  Cyansäure  und  dem  «^^an- 
sauren  Aether  sich  zu  verbinden  und  Harnstoffe  zu  bilden  abgeht 
Im  Nachstehenden  glaube  ich  zeigen  zu  können,  dass  die  von  Er- 
lenmeyer und  mir  ausgesprochenen  Betrachtungen  Über  die  chemi- 
sche Stmctur  und  die  Verschiedenheit  der  Affinitätseinheiten  eine 
ziemlich  plausible  Erklärung  dieses  XJmstandes  liefern  können. 

Werfen  wir  zunächst  die  Frage  Über  die  chemische  Structur 
der  Cyansäure  und  des  Harnstoffs  auf,  so  kann  dieselbe  auf 
zweierlei  Art  angenommen  werden,  wie  es  durch  folgende  For- 
meln versinnlicht  werden  kann: 

Cyansäure 

als  den  andern  S&nren  als  Carbimid 

analog  construirt  betrachtet 

(1)  (2) 
(€"N"')'(HÖ)',      (€>vo")"(HN"')", 
Hamatoff 

all  Carbamid 
(3)  (4) 

€iV(HO)'(HN'")"(H2N)',  (€«V(>"y'(H2N'")2'- 

Die  Besprechung  davon,  welche  von  diesen  Formeln  die  wahr- 
scheinlichsten sind,  kann  ich  jetzt  bei  Seite  lassen  ^  erlaube  mir 
aber  nur  zu  bemerken,  dass  wenn  die  chemische  Structur  der  Cyan- 
säure die  durch  die  erstere  Formel  ausgedrückte  ist,  so  kann  mög- 
licherweise die  zweite  Formel  eine  doch  existirende,  aber  vorüber- 
gehende Phase  ihrer  Stmctur,  welche  z.  B.  bei  dem  Uebergange 
der  Cyansäure  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  statthaben  kann, 
ausdrücken.  —  Was  den  HamstofI  betrifft,  so  erklärt  die  Formel  (3) 
einigermassen  seine  Monacidität  durch  die  ungleiche  Beden- 
tnng  der  Stickstoffatome,  die  Formel  (4)  erscheint  aber  wahrschein- 
licher, wenn  man  der  Bildung    des  Harnstoffs   bei    der  Einwirkung 
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des  Pbosgengases  auf  das  Ammoniak  gedenkt.  Bei  der  Annahme 
der  durch  diese  letzte  Formel  angedrückten  chemischen  Stmc- 
tnr,  müssen  wir  die  Monacidität  ans  der  ungleichen  Bedeutung 
der  zwei  die  Ammoniakreste  (H2N)'  bindenden  Yerwandtschaftsein- 
heiten  des  Kohlenstoffs  erklären,  und  man  kann  zufügen,  dass  die 
Annahme  dieser  Ungleichheit  der  2  Affinitfitseinheiten  durch  die 
Art  der  Einwirkung  des  Phosgengases  auf  Alkohol  bekriiftigt  wird. 
Nimmt  man  die  Formel  (1)  für  die  Cjansfture  an,  so  wird  bei 
der  Bildung  des  Harnstoffs  aus  der  Cjansäure  oder  ihrer  Aether  bei 
der  Kinwirkung  der  Ammoniake,  ungeachtet  ob  man  Formel  (3) 
oder  (4)  dem  Harnstoffe  zuschreibt,  eine  Afifinitätseinheit  des  Stick- 
stoff der  Cyansäure,  welche  vordem  durch  den  Kohlenstoff  ge- 
sättigt war,  nun  von  Wasserstoff  gebunden.  Dasselbe  gilt  auch  für 
den  Fall,  dass  man  der  Cyansäure  die  Formel  (2)  und  dem  Harn- 
stoffe die  Formel  (4)  zuschreibt  Nimmt  man  für  die  erste  Sub- 
stanz die  Formel  (2)  und  für  die  zweite  die  Formel  (3)  an,  so 
wird  bei  der  Bildung  des  Harnstoffs  ein  Wasserrest  gebildet,  in- 
dem eine  Afffnitätseinheit  des  Sauerstoffs  die  des  Kohlenstoffs  ver- 
lässt  und  sich  mit  der  Afdnität  des  Wasserstoffs  bindet. 

In  allen  diesen  Fällen  bildet,  wie  es  leicht  einzusehen  ist,  ein 
Wasserstoffatom  des  hinzutretenden  Ammoniaks,  so  zu  sagen,  einen 
Angriffspunkt  für  die  Affinität  des  Stickstoffs  oder  des  Sauerstoffs; 
nun  ist  aber  diese  Bedingung  nur  im  Ammoniak,  in  einem  primä- 
ren oder  secundären  Amine,  nicht  aber  in  einem  tertiären  Amine, 
vorhanden.  In  diesem  Letztem  sind  dagegen  keine  Wasserstofiaf- 
finitäten  mit  dem  Stickstoff  gebunden,  und  ihre  Bolle  wird  so  zu 
sagen  von  den  Affinitätseinheiten  des  den  substituirenden  Badicalen 
gehörenden  Kohlenstoffs  gespielt.  Demnach  wird  es  klar,  dass  für 
das  Stickstoü-  oder  Sauerstoffatom  in  diesem  letzten  Falle  keine  Ur- 
sache mehr  vorhanden  ist  den  Kohlenstoff  zu  verlassen,  da  nun  ih- 
nen kein  Wasserstoff;   sondern  wieder  Kohlenstoff  angeboten  wird. 

Kasan,  den  6/18.  Juli  1862. 
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Hehovi.   ünternidiiingen  Aber  dat  Aeetf len  nd  du 

■pnobromacetflen. 

Compt.  rend.  LV.  186. 

Verf.  bat  in  seiner  Mittheilung  über  die  drei  letzten  Glieder 
der  Reihe  der  gebroniten  Aethylenbromüre  *)  angegeben,  daas  sich 
bei  dem  Eintröpfeln  von  MonobromSthylenbromür  in  kochende  al- 
koholische Kalilösung  ausser  Bibrom&thylen  ein  Gasgemenge  von 
Acetylen  und  Monobromacetylen  bilde.  Um  dieses  Gemenge  von 
Alkohol  und  Bibrom8thylen  zu  reinigen^  Ifisst  er  dasselbe  durch  zwei 
oder  drei  zu  Dreiviertel  mit  Wasser  gefüllte  Flaschen  gehen,  ans 
denen  die  Luft  durch  Kohlensäure  verdrängt  ist.  £r  fltngt  es 
dann  Über  Quecksilber  auf  und  nimmt  daraus  die  Kohlensäure  durch 
eine  wlfssrige  Kalilösung  hinweg.  Er  theilt  mit,  dass  sich  das  so 
gereinigte  Gasgemenge  bei  Berührung  mit  der  Luft  erhitzt,  ein  phos- 
phorisches Leuchten  und  weisse  stark  riechende  bromwasserstoff- 
haltige  Dämpfe  erzeugt,  ohne  Kohle  abzuscheiden.  Li  reinem 
Sauerstoff  detonirt  es  augenblicklich  mit  einer  glänzenden  purpur- 
rothen  Flamme,  unter  Bildung  von  Brom  Wasserstoff,  Wasser,  Koh- 
lensäure und  eines  bedeutenden  Rückstandes  von  Kohle.  Von 
Brom  wird  es  vollkommen  absorbirt  und  erzeugt  damit,  wie  a.  a. 
0.  mitgetheilt,  C4H2Br4  und  C^HBr^  während  reines  Acetylen  nur 
die  erste  dieser  Verbindungen  liefert,  ohne  bemerkbare  Spuren  der 
zw^ten.  Von  ammoniakalischem  Kupferchlortir  wird  das  Gasge- 
menge vollständig  absorbirt,  indem  das  bromhaltige  Gas  nach  fol- 
gender Gleichung  zersetzt  wird: 

C^HBr  +  SCujO  =  C4HCU2  +  BrCn  +  3CuO 

Hierin  erblickt  der  Verf.  ein  neues  Mittel,  sich  grössere  Quan- 
titäten von  Acetylen  in  kürzerer  Zeit  zu  verschaffen.  Das  aus  dem 
Niederschlag  mit  Salzsäure  freigemachte  Acetylen  zeigt  im  Wesent- 
lichen die  Eigenschaften  des  Acetylens,  welches  Berthelot  darge- 
stellt hat,  mit  dem  Unterschied  jedoch,  dass  das  bei  der  Einwir- 
kung des  Broms  gebildete  Bibromäthylenbromtir  etwa  6 — 8  Proc 
einer  krystallisirten  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des  Tri- 
bromäthylens  enthält.  Diese  Abweichung  glaubt  der  Verf.  auf  eine 


1)  Compt.  rend.  LIY.  1229,  Diese  Zeitschr.  V.  402. 
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besondere  Isomerie  ztirtickfüliren  zü  können.  —  Es  ist  ihm  nicht  ge- 
Inngen,  das  Bromacetjlen  vollkommen  frei  von  Acetylen  sn  erhal- 
ten, aber  er  gewann  ein  Gemenge  beider  Gase,  welches  von  dem  er- 
steren  80 — 85  Proc.  enthielt,  wShrend  das  ursprüngliche  Gemenge 
nur  ungefähr  40  Proc.  enthält.  Um  dieses  reichhaltigere  Gemisch 
darzustellen,  unterwarf  der  Verf.  die  schwere  bromirte  Flüssigkeit, 
welche  sich  auf  dem  Boden  der  Waschflasche  bei  der  Bildung  des 
ersten  Gemenges  angesammelt  hatte,  der  Destillation  in  einem  mit 
Kohlensäure  gefüllten  Apparate.  Diese  Flüssigkeit  sei  eine  Lösung 
von  Bromacetylen  mit  wenig  Acetylen  in  Bibromäthylen.  Die  De- 
stillation des  Bibromäthylens  beginnt  bei  80°,  vorher  entweicht  ein 
Gas,  welches  man  von  der  Kohlensäure  durch  rasches  Schütteln 
mit  wässriger  Kalilösung  reinigt,  dessen  Volum  50—60  mal  mehr 
beträgt  als  dasjenige  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  es  sich  entwi- 
ckelt. Es  entzündet  sich  von  selbst  an  der  Luft,  brennt  mit  pur- 
pnrrother  Flamme  und  liefert  Bromwasserstoff,  Wasser,  Kohlensäure 
und  Kohle. 

Das  Bromacetylen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasformig, 
wird  bei  einem  Druck  von  nahezu  drei  Atmosphären  flüssig;  es  ist 
ziemlich  löslich  in  Wasser  und  sehr  löslich  in  Bihromäthylen,  welches 
bei  15°  sein  50  —  60faches  Volumen  aufzunehmen  scheint,  während 
es  nur  2  Volumen  Acetylen  löst.  Da  das  erste  Gasgemenge,  welches 
35 — 40  Proc  Bromacetylen  enthält,  sich  an  der  Luft  nur  unvollstän- 
dig oxydirt,  ohne  eine  Flamme  zu  zeigen  und  ohne  Absatz  von  Kohle, 
während  das  Gemisch  mit  80 — 85  Proc.  Bromacetylen  sich  ent- 
flammt, so  glaubt  der  Verf.,  die  Selbstentzündlichkeit  dem  Brom- 
acetylen zuschreiben  zu  dürfen.  Nach  diesen  Untersuchungen 
bilden  sich  unter  dem  Einfluss  von  weingeistigem  Kali  aus  Brom- 
äthylenbromür  drei  verschiedene  Producte,  durch  drei  gleichzei- 
tig stattfindende  Reactionen : 

1)  Bibromäthylen,  durch  Ausscheidung  von  1  Mol.  Bromwasser- 
stoff 

C^HsBra  —  HBr  =c  C^HgBrg 

2)  Bromacetylen   durch    Ausscheidung    eines   zweiten    Moleküls 
Bromwasserstoff 

C4H2Bra  —  HBr  =:  G^HBr. 
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3)  Acetylen  durch  gleichzeitigen   Verlust    von    Bromw^aaserstoff 
und  Brom 

C4H3Br9  —  HBr  —  Br,  =  C4Hg 
In  diesem  letzten  Falle  wirkt  das  Brom  oxydirend  auf  den  Alko- 
hol, indem  es  Ameisensäure  bildet,  aber  es  entsteht  keine  Spur  ei- 
nes bromsauren  Salzes. 

Verf.  hat  sich  Überzeugt,   dass  man   bei  Anwendung    von    Bi- 
bromäthjlenbromür  gleich  von  vorneherein  ein  Gas  erhält,  welches 
sich  an  der  Luft    entzündet  und  mit  purpurrother,  stark  russender 
Flamme  verbrennt,  aber  auch  dieses  enthält  noch  geringe  Mengen 
von  Acetylen. 


J.  Bouia  und  K  Carl  et.   Bildiuig  des  Oenanthylalkohobi. 

Compt.  read.  LY.  140. 

Die  VerE  haben  ihre  früheren  Versuche  zur  Darstellung  die- 
ses Alkohols  aus  Oenanthol  wieder  aufgenommen  und  gesucht,  die 
Eigenschaften  des  Oenantbyl-  und  Caprylalkohols  festzustellen. 

Der  Oenanthyl-  und  Caprylaldehyd  sind  Körper  von  so  ver- 
schiedenen Eigenschaften,  dass  es  nicht  möglich  ist,  sie  zu  ver- 
wechseln. Den  Oenanthylalkohol  stellten  die  Verff.  dar,  indem  sie 
eine  gwisse  Menge  reines  Oenanthol  in  Eisessig  lösten  und  dieses 
Gemisch  mit  Zink  zusammenbrachten.  Die  Einwirkung  des  Was- 
serstoffs erleichterten  sie  noch,  dadurch,  dass  sie  die  Hitze  des 
Wasserbads  und  einen   gewissen  Druck  in  Anwendung  brachten. 

Der  nascirende  Wasserstoff  vereinigt  sich  mit  dem  Aldehyd 
und  der  gebildete  Alkohol  erzeugt  mit  Essigsäure  £ssigsäure-Oe- 
nanthyläther.  Die  Verff.  haben  diesen  Aether  erhalten,  indem  sie 
das  Product  der  Reaction  zuerst  mit  Wasser  und  dann  mit  sau- 
rem schwefligsaurem  Natron  behandelten,  um  den  unverändert  ge- 
bliebenen Aldehyd  zu  entfernen.  Es  schied  sich  dabei  ein  ölarti- 
ger  auf  dem  Wasser  schwimmender  Körper  ab,  der  unlöslich  in 
Wasser,  einen  angenehmen  fruchtartigen  Geruch  besass  und  gegen 
180°  siedete.  Der  Analyse  zufolge  hatte  diese  Flüssigkeit  die  Zu- 
sammensetzung   des    Essigsäure-Oenanthyläthers    Ci ^H|50,04H303. 


f 
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mt  Kali  behandelt,  lieferte  sie   essigsaures  Kali  and  Oenanihjlal* 
kohol.  Ci^H^e^a. 

Der  80  erhaltene  Oenanthylalkohol  ist  eine  farblose,  in  Was- 
ser nnlosliche  Flüssigkeit  von  einem  an  den  des  Caprylalkohols  er- 
innernden Geruch»  Er  siedet  ohne  ZersetEong  gegen  165^  und  seine 
Zusammensetzung  stimmt  mit  der  Formel  Ci4H|e02. 

In  gewöhnlicher  Schwefelsäure  löst  sich  der  Oenanthylalkohol 
unter  leichter  Fflrbung  auf;  der  Znsatz  Ton  Wasser  scheidet  hier* 
aus  nicbts  aus.  Die  saure  Flüssigkeit  mit  Kalium-,  Baryum-  oder 
Calciumcarbonat  gesättigt,  liefert  die  entsprechenden  oenanthyl- 
schwefelsauren  Salze. 

Der  oenanthylschwefelsaure  Baryt  ist  löslich  in  Wasser  und  Al- 
kohol ,  er  krystallisirt  in  glimmerartigen,  fettig  anzufühlenden  Bltttt- 
chen,  die  bei  100°  noch  keine  Zersetzung  erleiden.  Die  Analyse 
entsprach  der  Formel  SjOejOi^H^sOiBaO.  Die  KaU-  und  Kalksalze 
sind  ebenfalls  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  von  analoger  Zu- 
sammensetzung. Durch  Destillation  über  geschmolzenes  Chlorzink 
entsteht  aus  dem  Oenanthylalkohol  eine  sehr  bewegliche,  sehr  leichte 
Flüssigkeit,  die,  unlöslich  in  Wasser,  unter  100"^  siedet  Die  Zu- 
sammensetzung und  die  Dampfdichte  führen  mit  Bestimmtheit  zu 
der  Formel  C14H14  =  4  Volumen  Dampf.  Es  ist  das  Oenanthylen, 
das  aus  dem  Oenanthylalkohol  durch  den  Verlust  von  2  Aeq.  Was- 
ser entsteht. 

Alle  diese  Reactionen  erlauben  den  Schluss,  dass  der  Oenan- 
thylaldehyd  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Oenanthylalkohol  über- 
geführt wird.  Verff.  versprechen  noch  weitere  Mittheilungen,  auch 
in  Betreff  des  Caprylalkohols. 


c.  w.  Biomatrand.   TorUoflge  Notix  über  die  Oxydation  or- 
ganischer Snbstanien  mittelst  Brom  und  Wasser. 

Aun.  Chem.  Pharm.  C^XIII.  248. 

Verf.    wird    durch   die   Abhandlung    von    Ij.   Barth   und  H. 
Hlasiwetz  ^)  veranlasst,  eine  Methode  zur  Oxydation  organischer 


1)  Diese  Zeitackrift  Y.  284. 
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Körper  mitentheilen»  deren  er  sich  schon  im  Anfange  des  vorigen 
Jahres  bedient  und  die  er  bereits  vorläufig  auf  eine  Anzahl  Sub- 
stanzen angewandt  hat. 

£r  behandelt  den  zu  oxydirenden  Körper  in  einem  lose  zuge- 
deckten geräumigen  Kolben  mit  Wasser  und  Brom,  das  nach  und 
nach  zugesetzt  wird.  Bei  Einwirkung  des  directen  Sonnenlichts 
geht  die  Reaction  mehr  oder  minder  schnell  von  Statten.  Ob 
überhaupt  oder  nur  in  besondem  Fällen,  je  nach  den  Eigenschaf- 
ten der  angewendeten  Substanz,  sich  zuerst  besondere  Substitu- 
tionsproducte  bilden,  die  später  weiter  zersetzt  werden,  Ifisst  sich 
noch  nicht  mit  Bestimmtheit  sagen.  Es  bilden  sich  mittlerweile 
meistens  saure  Endproducte. 

Wenn  die  Einwirkung  nachgelassen  hat,  wäscht  Verf.,  im  Falle 
das  Product  schwer  löslich  ist,  mit  Wasser  aus,  sättigt  dann  mit 
Alkali  und  fSllt  auf  die  gewöhnliche  Weise  die  Säure  aus  oder  er 
dampft,  wenn  sich  das  Product  leicht  in  Wasser  löst,  die  erhaltene 
stark  bromwasserstoffhaltige  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  ab, 
bis  die  meiste  Säure  abgeraucht  worden  ist,  sättigt  die  mit  Was- 
ser versetzte  Lösung  mit  Alkali,  oder  lieber  mit  kohlensaurem 
Kalk,  wodurch  sich  in  manchen  Fällen  das  betreffende  Salz  oder 
die  Säure  ganz  rein  und  farblos  erhalten  lässt. 

Verf.  behandelte  auf  diese  Weise  Benzol,  Toluol,  Naphtalin,  Phe- 
njlalkohol,  Mannit,  Zucker,  Glycerin,  Harnsäure,  Albumin  u.s.  w.  und 
erhielt  gewöhnlich  Säuren,  von  deren  Eigenschaften  er  aber  bis  jetzt 
noch  nichts  angeben  kann.  Er  behält  sich  die  nähere  Untersu- 
chung in  dieser  Richtung  vor.  Mit  Indigo,  Azobenzid,  Aceton  hat 
er  ebenfalls  Versuche  eingeleitet. 


R,  Rieth  und  R  B eilet e in.    Debo:  ein  einfaches  Terfahren 

zur  DanteUnng  des  Zink&thyls. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXm.  246. 

Die  Verfi*  haben  die  Darstellung  von  Zinkäthjl  möglichst  zu 
vereinfachen  gesucht  und  sind  zu  folgender  Verfahrungsart  als  der 
geeignetsten,  gefahrlosesten  und  billigsten,   gelangt. 
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Man  bereitet  sieb  zunächst  eine  Legirang  von  4  Tb.  Zink  mit 
1  Tb.  Natrium,  indem  man  das  letztere  zu  dem  in  einem  hessi- 
schen Tiegel  bis  znr  lebhaften  Destillation  erhitzten  Zink  hin- 
zufügt Die  gepulverte  Legimng  lässt  sich  in  Terschlossenen  Gefks- 
sen  lange  Zeit  unverfindert  aufbewahren. 

„Man  übergiesst  nun  in  einem  Kolben  1  Th.  der  gepulverten 
Legimng  mit  iVi  Th.  Jodfithyl.     Ein   doppelt  durchbohrter  Kork 
▼erbindet  den  Kolben  einerseits  mit  einem  aufwärts  gehenden  Küh- 
ler, andrerseits  mit  einem  KohlensXureentwicklungsapparate.     Das 
andere  Ende  des  Kühlers  ist  durch  eine  in  Quecksilber  tauchende 
Röhre  verschlossen.    Nachdem  der  Apparat   mit  Kohlensäure  ge- 
f&llt  ist,  verschliesst  man  das  Zuleitungsrohr  der  Kohlensäure  und 
erwärmt  den  Kolben  gelinde  im  Wasserbade.     Nach  einigen  Stun- 
den pflegt  die  Reaction  beendet  zu  sein  und  man  braucht  nur  noch 
das  gebildete  Zinkäthyl  abzudestilliren  und  wenn   nöthig  zu   recti- 
ficiren.  Beides  lässt  sich  mit  dem  Apparate  selbst  ausführen.  Zu  dem 
Ende  entfernt  man   den  Kolben  vom  Kühler   und  verschliesst  ihn. 
Der  Kühler  wird  hierauf  umgewendet  und  mit  einer  Vorlage  ver- 
sehen.    Die   Vorlage    ist   durch   einen  doppelt  durchbohrten  Kork 
verschlossen,    in    welchen   ein   senkrechtes   Rohr,   das  Kühler   und 
Vorlage  verbindet  und  ein  rechtwinklig  gebogenes  Rohr  eingeführt 
sind.   Durch  letzteres  werden  Kühler  und  Vorlage  mit  Kohlensäure 
gefüllt  und  der  Apparat  dann  mit  dem  Zinkäthyl  enthaltenden  Kol- 
ben verbunden.     Die   Ausbeute   entspricht    fast   der    theoretischen 
Menge,  obgleich   sich   während  der   ganzen  Operation  Oase  entwi- 
ckeln,   welche    durch  das   Quecksilber  streichen.     In  diesem  Gase 
konnten  die  Verff.  eine   grosse  Menge  Elayl  nachweisen,  wodurch 
es  wahrscheinlich   wird,    dass    etwas    Zinkäthyl  durch  etwas  über- 
schüssiges   Jodäthyl    in     der   schon    von    Frankland  beobachteten 
Weise  zersetzt  wird  in  Aethyl,  Elayl  und  Aethylwasserstofif.** 
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J.  Volhard.   üebei  Sarkosin. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIII.  261. 

Verf.  hat  durch  Heaction  von  Methylamin  und  Monochloressig- 
säure  Sarkosin  dargestellt  und  drückt  den  Vorgang  durch  folgende 
Gleichung  aus : 

iGHqCI 


€0 


'h4'''+''||n=HC1+€öP  (^^(n) 


ChloreBsigsfture     Methylamin  SarkoBin 

und  sagt  das  Sarkosin  ist  Methylamidoessigsäure  *) 

AiMfÜhrung.  Wird  eine  Lösung  von  Methylamin  in  chlores- 
sigsaurem  Aethyläther  im  zu  geschmolzenen  Rohr  auf  120  bis  130^ 
erhitzt,  so  wird  alles  Chlor  der  ('hloressigsäure  zur  Bildung  von  salzsau- 
rem  Methylamin  verwendet.  Nach  dem  Verflüchtigen  des  freien 
Methylamins  wurde  die  stark  geförbte  Flüssigkeit  mit  Barytwasser 
versetzt  und  so  lange  unter  zeitweiser  Ersetzung  des  verdampfen- 
den Wassers  in  heftigem  Sieden  erbalten,  bis  kein  Qemch  nach 
Methylamin  mehr  bemerkbar  war.  Der  Baryt  wurde  dann  durch 
Schwefelsäure  möglichst  genau  ausgefällt  und  das  Filtrat  auf  dem 
Wasserbad  zum  Syrup  verdampft.  Dieser  gesteht  beim  Erkalten 
zu  einer  Masse  von  Kry stallnadeln,  welche  von  einer  braunen  schmie- 
rigen Flüssigkeit  durchdrungen  sind.  Man  breitet  die  ganze 
Masse  zwischen  dicken  Lagen  von  Fliesspapier  aus  und  presst  sie 
stark.  Nach  einigen  Tagen  findet  man  eine  fast  farblose  kömige 
Krystallmasse,  aus  welcher  man  durch  Umkrystallisiren  aus  kochen- 
dem Alkohol  reines  salzsaures  Sarkosin  erhält. 

Analyse :  Kohlenstoff  Waaserstoff 

gefanden  29,32  6,80 

berechnet  28,67  6,37 

fiir  die  Formel  ^gHyNOgjHCl. 

Mit  Platinchlorid  erhielt  Verf.  ein  prachtvolles  Doppelsalz,  des- 
sen Eigenschaften  vollkommen  mit  der  Beschreibung  dieses  Salzes 
von  Liebig  ')  Übereinstimmen.  Verf.  erhielt  auf  einem  ührglasc 
einen  Krystall,  dessen  Flächen  V«  ^oll  breit  waren. 


1)  VgL  Streckers  Lehrb.  d.  org.  Chemie. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXII.  318. 
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Analyse :  Wasser  Platin 

gefiinden  6,9  u.  6,2  81,44 

berechnet  *  6,70  31,61 

für  die  Formel:  €3H7N02,ClH,PtCl2+H20. 

Freies  Sarkosiri  erhielt  Yer£;  indem  er  das  salzsanre  Salz  in 
Wasser  löste,  mit  ^kohlensaurem  Silber  zersetzte,  filtrirte,  das  Fil- 
trat  mit  Thierkohle  behandelte,  um  etwas  aufgelöstes  Silber  zu  ent- 
fernen und  im  Wässerbad  zum  Sjrup  verdampfte.  £s  schieden 
sich  daraus  einige  Tage  lang  Kiystalle  von  Sarkosin  ab,  bis  es 
zuletzt  durch  freiwillige  Verdunstung  völlig  erstarrte. 

Die  KrystaUe  sind  farblose  durchsichtige  rhombische  Säulen 
von  schwach  süsslichem  Gelbchmack,  äusserst  löslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  bei  100°  verändern  sie  ihr  Aussehen 
nicht  und  in  wenig  höherer  Temperatur  schmelzen  und  sublimiren 
sie  unzersetzt. 

Analyse:  Kohlenstoff  Wasserstoff 

gefunden  40,27  8,07 

berecbnet  40,46  7,86 

für  die  Formel:  CgH^NOg. 

Bringt  man  einen  Krystall  in  eine  kaltgesättigte  Lösung  von 
Sublimat,  so  löst  er  sich  rasch  auf  und  nach  einigen  Minuten  sieht 
man  die  Flüssigkeit  von  einer  Masse  feiner  durchsichtiger  Nadeln 
durchzogen. 

Verf.  verspricht  die  nähere  Beschreibung  der  Verbindungen 
und  Zersetzungen  des  Sarkosins  in  der  Kürze  folgen  zu  lassen  und 
hoflPt  über  die  künstliche  Darstellung  des  Kreatins  und  Kreatinins 
Näheres  mittheilen  zu  können. 


/.  Stenhouse.      Deber   Lariziiis&iire,    einen  krystallisirbaren 
fiflchtigen  Bestandtbeil  der  Rinde  des  Lerchenbaomg 

{Pinus  Larix  L,)» 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIII.  191. 
Darstellung.    Die  Binde  des  Lerchenbaums  ^)  wird  klein  zer- 
schnitten, 24  Stunden    lang   mit  Wasser  bei    80°  digerirt,  die  tief 


1)  Die  Rinde  alter  Lercbenbäume  enthält  sehr  wenig  Larixinsäure,  aber 
die  Binde  der   dünnen  Zweige  und  der  Lerchenstämme,  welche  nur  20 — 30 
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rötblicbbranne  Flüssigkeit  digorirt  man  mit  einer  neuen  Quantität 
Lerchenbaumrinde  und  erhitzt  dann  den  Aufguss  vorsichtig  in  ei- 
ner offenen  Porzellanschale  bei  80°  bis  er  Syrupdicke  angenom- 
men hat.  Dieser  Syrup  wird  portionenweise  in  Glas-  oder  Por- 
zellanretorten oder  am  besten  in  einem  silbernen  Destillationsge- 
fKsse  ^)  der  Destillation  unterworfen.  Man  lässt  den  Hals  des  De- 
stillationsgefftsses  in  eine  gl£lserne  Vorlage  münden,  in  welche  schon 
mit  den  ersten  Portionen  des  Destillats  LarixinsSure  tibergeht. 
Diese  erscheint  aber  in  reichlicherer  Menge  beim  Fortschreiten 
der  Destillation  und  bildet  gewöhnlich  grosse  flache  Krystalle, 
die  sich  an  den  Seiten  und  am  Halse  der  Vorlage  absetzen.  Die 
überdestillirte  Flüssigkeit,  welche  den  grössten  Theil  der  Larixin- 
säure  enthält,  ist  in  kleinen,  flachen  Schalen  vorsichtig  bei  etwa 
60°  C.  zu  concentriren ;  ist  so  der  grössere  Theil  des  Wassers 
verdampft,  so  Überlässt  man  die  Flüssigkeit  besser  der  freiwilligen 
Verdunstung,  weil  sich  sonst  ein  zu  grosser  Theil  der  Säure  mit 
den  Wasserdämpfen  verflüchtigt  Aus  einer  sehr  concentrirten  Lö- 
sung von  Larixinsäure  erhalt  man  beim  Stehen  bräunlichgelbe  Kry- 
stalle, die  man  zwischen  Fliesspapier  presst  und  aus  wenig  Was- 
ser umkrystallisirt.  Ganz  rein  erhält  man  die  Säure  durch  zwei- 
malige Sublimation  zwischen  zwei  Uhrglfisem  im  Sandbade  oder 
selbst  im  Wasserbade,  da  sie  schon  bei  93°  C.  sublimirt 

Eigenschaften.  Die  Larixinsäure  bildet  schöne  weisse  schief- 
rhombische Krystalle,  welche  oft  länger  sind  als  ein  Zoll,  starken 
silberartigen  Glanz  zeigen  und  der  Benzoesäure  ähnlich  sehen.  Sie 
sublimirt  bei  93°,  schmilzt  bei  153°.  In  wässriger  Lösung  verflüch- 
tigt sie  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur«  Der  Geruch  dieser 
Lösung  ist  süsslich,  aber  der  der  sublimirten  Säure  schwach  brenz- 
lich;    Geschmack   schwach   bitter    und     adstringirend      Sie    röthet 

Jahre  alt  sind,  enthält  sie  in  beträchtlicber  Menge.  Ans  dem  concentrirten 
Syrup  wird  mehr  Larixinsäure  erhalten  als  Oxyphensäure  aus  dem  gleichen 
Gewicht  Catechu. 

1)  Eiserne  Retorten  müssen  vermieden  werden,  da  bei  der  Destillation 
Essigsäure  entsteht,  welche  durch  Bildung  von  essigsaurem  Eisen  und  Um- 
setsung  desselben  mit  der  Larixinsäure  diese  zerstört.  Verf.  schlägt  vor,  bei 
dem  Mangel  eines  silbernen  Ap{>arat8,  die  Destülation  in  einer  geräumigen 
Florentinerflasche  vorzunehmen. 
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Liackmaspapier  sehr  schwach,  ein  einziger  Tropfen  Kali  oder  Am- 
moniak macht  eine  grosse  Menge  LarixinsXurelösong  aUudbch  rea- 
fixend.  Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und  in 
87,88  TL  Wasser  von  15°.  Die  Löslichkeit  in  kaltem  Wasöer 
wird  sowohl  dnrch  Znsatz  von  Sänren  als  von  Alkalien  vermehrt 
Sie  löst  sich  anch  in  kaltem  Alkohol,  aber  viel  reichlicher  in  heis- 
sein.  Die  ans  Alkohol  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  dicker  nnd 
deutlicher  ausgebildet,  als  die  aus  dem  Wasser.  In  Aether  löst 
sie  sich  nur  wenig  und  scheidet  sich  daraus  in  stark  glänzenden 
Kjystallen  ab.  Sie  entzündet  sich  leicht  und  verbrennt  mit  heller 
Flamme  ohne  einen  Bückstand  zu  hinterlassen. 

Analyse,  Kohlenstoff  Wasserstoff 

I  II  m       I      n      III 

gefonden  57,13    57,06    57,09  50,4  5,09    5,04 

berechnet  57,14  4,77 

Für  die  Formel  C20H10O10,  welche  der  Verf.  als  wahrschein- 
lichstes Multiplum  von  C2HO  angenommen  hat 

S<üze*  Mit  Ammoniak  bildet  die  Larixinsfiure  in  wässriger 
Lösung  eine  gelbe  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Verdunsten  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  unveränderte  Säure  ohne  den  gering- 
sten Ammoniakgehalt  ausschied.  Mit  Kali  bildet  sie  ebenfalls  eine 
gelbliche  Lösung,  die  im  Vacuum  lange  platte  stark  glänzende  Kry- 
stalle von  röthlich  brauner  Farbe  absetzt.  Als  dieselben  nach  dem 
Auspressen  zwischen  Fliesspapier  im  leeren  Räume  umkrystallisirt 
wurden,  bUdeten  sich  noch  dunkler  gefärbte  Krystalle.  Diese  Ver- 
bindung ist  so  schwach,  dass  sie  durch  Kohlensäure  zersetzt  wird. 
Ihr  Kaligehalt  ist  bedeutend,  aber  es  gelang  dem  Verf  nicht,  sie 
von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten. 

Eine  Lösung  von  Larixinsäure  giebt  weder  mit  ^aZAcwasser, 
noch  mit  Zuckerkalklösung  einen  Niederschlag. 

Wird  eine  Lösung  von  kaustischem  Baryt  zu  einer  concen- 
trirten  wässrigen  Lösung  der  Säure  hinzugefügt,  so  dass  die  letz- 
tere im  Ueberschuss  bleibt,  so  scheidet  sich  ein  voluminöser,  durch- 
scheinender gallertartiger  Niederschlag  aus,  der  dem  Thonerdehy- 
drat  sehr  ähnlich  ist.  Er  löst  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  sie- 
dendem sehr  leicht  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  wieder 
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ab.  Durch  Kohlensäure  wird  die  Verbindmig  leicht  zersetzt  Im 
luftleeren  Baum  über  Schwefelsfiure  getrocknet,  ergab  dieselbe  als 
Mittel  von  2  Versuchen  34,92  Proc.  Baryt 

Eine  Lösung  you  Larixins&ure  giebt  weder  mit  basischem 
noch  mit  neutralem  essigsauren  Blei  einen  Niederschlag;  ebenso 
nicht  mit  salpetersaurem  Silber^  auch  wenn  dasselbe  Ammoniak 
enthält  Beim  Kochen  scheidet  sich  aber  aus  letzterer  Lösung 
pulveriges  Silber  ab» 

Mit  Platmchlorid  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  kein  Nie- 
derschlag. 

Alkalische  KupferloBun^  wird  von  der  Säure  nicht  reducirt 
Kupfersalze  werden  smaragdgrün  gefärbt 

Manganchlorür  bewirkt  weder  Färbung  noch  Fällung*  EUen- 
vitriol  bildet  eine  bräunlichrothe  Lösung,  die  beim  Stehen  heller 
roth  wird,  ähnlich  wie  meconsaures  Eisen.  EisenoxyöMeAz^  liefern 
eine  schöne  PurpurfKrbung,  die  sehr  beständig  ist  und  auch  beim  Ver- 
dünnen erhalten  bleibt.  Auf  neutrales  salpetersaures  Quecksü- 
heroxyduL  wirkt  Larixinsäure  in  ^ier  Kälte  nicht  ein  und  beim  Er- 
hitzen wird  kein  Quecksilber  abgeschieden. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich,  ohne  eine  gepaarte 
Verbindung  zu  bilden.  Beim  Kochen  mit  chlorsaurem  Kali  und 
Salzsäure  wird  sie  zwar  zersetzt,  aber  ohne  Chloranil  zu  erzeugen. 
Mit  unterchlorigsaurem  Kalk  erleidet  sie  keine  Färbung,  durch 
Salpetersäure  wird  sie  zersetzt  unter  Bildung  tou  Oxalsäure  als 
einzigem  Product.  Brom  entwickelt  Bromwasserstoff  und  bildet 
ein  nicht  krystallisirbares  Harz. 

Verf.  hat  in  der  Binde  von  Abiea  excelsa  und  Pinus  sylves- 
tris keine  Larixinsäure  nachweisen  können.  Er  glaubt  sie  der 
Ozyphensäure  und  Pyrogallussäure  zurechnen  zu  dürfen.  Sie  ist 
weniger  leicht  oxydirbar  als  die  Oxyphensäure,  und  verflüchtigt 
sich  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  als  die  beiden  genannten 
Säuren,  von  welchen  sie  sich  auch  noch  darin  unterscheidet,  daas 
sie  in  der  Natur  fertig  gebildet  vorkommt,  was  Verf.  daraus  schliesst, 
dass  auch  die  bei  der  Destillation  eines  verdünnten  Aufgusses  von 
Lerchenrinde  übergehende  Flüssigkeit  mit  Eisenoxydsalz  eine  tief 
purpurne,  sehr  beständige  Färbung  hervorbringt. 
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ChmoBB  durch  Oxydatk«  der  sauren  SteinkohtoiSle  bei  fiegea- 

wart  Yon  Schwefela&iire. 

Compt.  rend.  LV.  214. 

Die  Bilduiig  des  Chloranik  (Ferchlorchinons)   durch  die  Ein- 
wirkung  von    Chlor   auf  Fhenjlhydrür  oder  PhenyLsäure  hat  die 
Verff.  veranlasst,  zu  versuchen;  oh  sich  nicht  durch  Oxydation  des 
Phenylhjdrürs  hei    Gegenwart  von   Säuren  direct  Chinon  erhalten 
küsse.     Als   sich    diese   Vennuthung  nicht    bestätigt  hatte,  so  ver- 
suchten sie  dieselbe  Beaction  mit  den  Homologen  des  Phenylhy- 
drQrs,  dem  Phloryl-  und  Kresylhydrtir,    und  erhielten  in  der  That 
Homologe  des  Cfainons.    Sie  setzten  das  Gemenge  von  Hydrüren, 
welches  bei   der  Destillation   von  unreiner  Phenylsfiure  zwischen 
195°    und  220°   tibergeht,    der    Wirkung  von   oxydirenden  Gemi- 
schen bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure   aus.     Zwei  Theile  dieses 
Gemenges  wiurden   mit  drei  Theilen   käuflicher  Schwefelsäure  ge- 
mischt,  nach   24    Stunden  mit  dem    sechsfachen  Volumen  Wasser 
verdünnt   und    in    einer  geräumigen  Ketorte  mit  chromsaurem  Ka- 
lium oder  besser  mit  Braunstein   destillirt.     Sie  erhielten  im  De- 
stillat eine   gelbgefärbte  Flüssigkeit,    gemengt  mit  gelben  Tropfen, 
welche  bald  erstarrten.     Dieser   gelbe   Körper   sei  ein  Homologes 
des    Chinons   und    stelle    sich  unter    zwei  isomeren  Modificationen 
dar,    die    die   Verff.    Phloron  und  Metaphloron  nennen. 

Phtoron.  Die  VerflF.  sammelten  den  gelben  Körper  auf  einem  Filter, 
pressten  ihn  zwischen  Fliesspapier,  um  eine  Ölige  Substanz  davon  zu 
entfernen  und  krystallisirten  ihn  aus  Wasser  von  60°  um«  Bei  dieser 
Temperatur  schmilzt  und  löst  sich  vorzugsweise  das  Phloron,  und 
krystallisirt  heim  Erkalten  in  langen  gelben  Nadeln,  welchen  kleine 
Krystalle  von  Metaphloron  anhängen,  die  sich  zum  grössten  Theil 
mechanisch  trennen  lassen.  Zur  vollständigen  Reinigung  davon 
bedurfte  es  mehrfachen  Umkrystallisirens.  Das  Phloron  ist  in  Al- 
kohol löslich,  wenig  löslich  in  kaltem,  löslicher  in  Wasser  von  60°, 
aus  welchem  es  beim  Erkalten  in  dünnen,  biegsamen  Nadeln  kry- 
stallisirt, die  die  ganze  Dimension  des  Gefasses  einnehmen.  Es 
besitzt  einen  jodähnlichen  Geruch,  welcher  an  den  des  Chinons  er- 
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innert  In  trockenem  Zhistande  BchmÜBt  ob  gegen  60^ — 62^,  mit 
Wasser  gekocht,  Teiflüchtigt  sich  ein  Theil  mit  den  WaaserdSm- 
pfen,  ein  anderer  Theil  zersetzt  sich  nnter  Schwärznng.  Eine  Lö- 
sung von  Phloron  brttunt  sich  bei  Gegenwart  von  Alkali  nnd  Am- 
moniak; S&nren  fällen  daraus  braune  Flocken.  Schweflige  Säure 
reducirt  das  Phloron  und  entfärbt  seine  Lösung.  Diese  hinterlSsst 
beim  Abdampfen  einen  krystallisirbaren,  sehr  leicht  in  Wasser  lös- 
lichen Körper,  wie  die  Verff.  meinen,  ein  Homologes  des  Hjdro- 
chinons.  Gewöhnliche  kalte  Salpetersäure  löst  das  Phloron  auf  und 
Wasser  schlägt  es  wieder  nieder.  Salzsäure  färbt  es  roth  und 
scheint  sich  damit  zu  verbinden.  Es  wirkt  nicht  auf  das  polari- 
sirte  Licht. 

MetapJUoron.  Das  bei  60°  ungelöst  gebliebene  Metaphloron 
wurde  in  Wasser  von  90°  gelöst  und  schied  sich  beim  Erkalten 
in  kleinen  Nadeln  aus,  welche  zur  vollständigen  Reinigung  noch 
einmal  umkrystallisirt  wurden.  Es  ist  etwas  löslicher  in  heissem 
als  in  kaltem  Wasser  und  hat  einen,  dem  des  Phlorons  ähnliehen 
Geruch;  es  schmilzt  bei  125°  und  zeigt  mit  Säuren  und  Alkalien 
dieselbe  Reaction  wie  das  Phloron. 

Analyse  Kohlenstoff 

gefunden  für  Phloron  70,06 

„  n    Metaphloron    69,86 

bereehnet  70,68 

fUr  die  Formel  C4gH804. 

Die  Verfi.  halten  es  für  wahrscheinlich,  dass  das  Metaphloron 
einem  Multiplum  dieser  Formel  entspricht. 


Wassentoff 

Saaerstoff 

6,90 

24,06 

6,026 

24,114 

6,88 

23,64 

C  Zwenger  und  F,  Dronke.    ÜCbcr  däS  Rutill  *) 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIIL  146. 

Die  Verff.  haben  die  Glucoside  aus  der  Gartenraute  (Ruta 
graveolena  LJ)  und  aus  den  Cappem  (den  Blüthenknospen  Ton 
Cnpparia  apinoaa  L.)  einer  neuen  Untersuchung  unterworfen  und  ge- 
funden, dass  dieselben  untereinander  identisch,  aber  von  Quercitrin 


1)  Vgl  diese  Ztschr.  V.  369. 
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und  Robinin  verscbieden   sind.      Sie   behalten  deshalb  ftlr   dieses 
Olncosid  den  nrsprtinglich  von  Weiss  gegebenen  Namen  Ratin  bei. 

Darstellung  von  Rutin. 

„Ans  der  getrockneten  und  zerschnittenen  Gartenraute  lässt 
sich  durch  kochendes  Wasser  das  Ratin  zwar  leicht  ausziehen,  aber 
selbst  nach  Monate  langem  Stehen  scheidet  sich  aus  der  concen- 
trirten  Lösung  dasselbe  nicht  ab.  Man  kocht  desswegen  am  sicher- 
sten die  Blätter  nach  der  Vorschrift  von  Weiss  mit  Essig  aus  und 
ISsst  die  filtrirte  und  stark  eingedampfte  Lösung  längere  Zeit  ru- 
hig stehen,  wo  dann  das  Hutin  sich  nach  und  nach  in  höchst  un- 
reinem Zustande  krystallinisch  ausscheidet.  Die  Reindarstellung 
des  Rutins  bietet  aber  desswegen  einige  Schwierigkeiten  dar,  weil 
eine  dunkelgrünliche  harzige  Masse  nur  ausserordentlich  schwer 
durch  UmkrystaUisiren  zu  entfernen  ist,  obgleich  sie  bei  jedem 
neuen  Auflösen  in  Wasser,  Weingeist  oder  Essigsäure  zum  Theil 
ungelöst  zurückbleibt.  Nur  dadurch,  dass  wir  das  wiederholt  um- 
kiystallisirte  Rutin  nach  derselben  Methode,  wie  wir  sie  bei  der 
Darstellung  des  Quercitrins  ^)  angewandt  haben,  behandelten,  ge- 
lang es  uns,  dasselbe  von  dieser  Verunreinigung  zu  befreien.  Es 
konnten  nämlich  aus  der  weingeistigen  Rutinlösung  nach  dem  An- 
heuern mit  Essigsäure  und  nach  dem  Filtriren  des  dadurch  ge- 
wöhnlich entstehenden  Niederschlages  mittelst  neutralen  essigsau- 
ren Bleioxyds  die  Unreinigkciten  ziemlich  vollständig  ausgefällt 
werden,  während  das  Rutinbleioxyd  ^)  in  Lösung  blieb.  Nach  dem 
Entfernen  des  Niederschlages  ward  das  Blei  durch  Schwefelwasser- 
stofT  ausgeschieden  und  das  Filtrat  auf  dem  Wa^serbad  zur  Trockne 
eingedampft.  Die  eingedampfte  Masse  wurde  dann  so  lange  wie- 
derholt aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt,  bis  sie  sich  ohne 
jeden  Rückstand  löste  und  beim  Erkalten  nur  rein  gelbe,  keinen 
Stich  in  das  Grünliche  zeigende  Krystalle  lieferte. 

Da9  so   dargestellte   Rutin   war   aber  auffallender  Weise  trotz 
des    öfteren  Umkrystallisirens    immer  noch   mit   einem   Körper   in 


1)  Annal.  Gben]*  Pharm.  äuppL  1,  257. 

2)  Soll  wohl  Butin  heiaaen.    Siehe  S.  498. 

ZcHtcbriri  f.  Ckein.  u  Pharm.  Iä62.  qq 
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sehr  geringer  Menge  verunreüiigt,  der  demselben  hartnäckig  an- 
haftete und  der  nach  seinen  Eigenschaften  dem  Cumarin  in  hohem 
Grade  ähnlich,  wenn  nicht  mit  demselben  identisch  ist  ^).*^ 

Die  Verff.  lassen  es  dahin  gestellt  sein,  ob  dieser  Körper  das 
Entin  immer  begleitet.  Sie  haben  ihn  bei  Terschiedenen  Darstel- 
lungen, trotzdem  dass  die  Gartenraute  aus  verschiedenen  Quellen 
bezogen  war,  regelmässig  angetroffen. 

„Aus   den  Cappeim  lässt  sich  dagegen  das  Butin  viel  leichter 
gewinnen,  da  es  sich  aus  der  eingedampften  wässerigen  Abkochung 
schon  ziemlich  rein,  ohne  die   bei  der   Gartenraute  störende  han- 
artige Masse  ausscheidet,  aber  die  Ausbeute  ist  hier  eine  unsichere, 
weil  nicht  alle  Sorten   des    Handels  dasselbe   in  gleich  erheblicher 
Quantität  enthalten.     Um  es  rein  darzustellen,   wurde  das  wieder- 
holt umkrystallisirte  Rutin   in   heissem  Wasser  gelöst,  der  Flüssig- 
keit mit  Vorsicht   einige   Tropfen   neutrales   essigsaures    Bleioxjd, 
um  die  Unreinigkeiten    auszufllllen,    zugesetzt   und  das  Filtr$t  auf 
die  oben  angegebene  Weise  behandelt.     Bei  dem  Zusatz  von  essig- 
saurem Bleioxyd  ist  es    wesentlich  nothwendig,   einen  Ueberschuas 
zu   vermeiden,    weil    sonst  auch  Rutinbleioxyd    auagefOlU   werden 
würde. 

Eigenschaften,  Das  reine  Rutin  ist  in  kaltem  Wasser  kaum 
löslich,  in  kochendem  dagegen  löst  es  sich  mit  blassgelber  Farbe, 
die  durch  Zusatz  von  verdünnten  Säuren  alsbald  wieder  verschwin- 
det, leicht  auf.  Beim  £rkalten  wird  es  in  hellgelben,  schwach 
seidenglänzenden  feinen  Nadeln,  die  dem  Robinin  durchaus  glei- 
chen, rasch  wieder  ausgeschieden.  Bei  einiger  Ooncentration  er- 
starrt die  Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei.  Die  wässerige  Lö- 
sung zeigt  einen  im  Anfang  schwach  adstringirenden,  später  salzi- 
gen Geschmack.  In  kochendem  Alkohol  löst  es  sich  leicht,  dJe 
Lösung  scheidet  aber  nur  beim  allmäligen  Verdunsten  des  Alko- 
hols Kry stalle  ab.  In  Aether  ist  es  unlöslich.  Weder  die  wässe- 
rige,   noch    die    weingeistige    Lösung    besitzt   eine  saufe  Reaction. 


1)  Durch  Vergleichung  mit  aus  Tonkabohnen  dargeatelltem  reiiieo  Cn- 
marin  ergab  sich,  dass  dieses  bei  67°  schmolz,  während  der  mit  dem  Satin 
vorkommende  Körper  noch  nicht  bei   100^  geschmolzen  war. 
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Dbm  bUoe  Laekmuspapier    wird  durch   die  gelbe  Farbe  des  gelös- 
ten Ratins  nur  gHin  gefKrbt. 

Das  krystallisirte  Hntiti  ist  wasserhaltig  und  verliert  einen 
Theil  dieses  Wassers  bei  100°  C,  während  ein  weiterer  Tbeil, 
ähnlich  wie  bei  dem  Quercitrin,  erst  bei  150  bis  160°  C.  entweicht. 
Bei  190°  föngt  es  an  zusammenzusintern  und  schmilzt  bei  noch  et- 
was höherer  Temperatur  zu  einer  gelben  zähen  Flüssigkeit,  die 
behn  Erkalten  amorph  erstarrt  und  mit  Wasser  Übergossen  dasselbe 
wieder  bindet.  Bei  stärkerem  Erhitzen  tritt  unter  Zersetzung  und 
Ausscheidung  von  Kohle  der  Geruch  nach  verbranntem  Zucker  ein. 
Unter  den  Destillationsproducten  findet  sich  Quercetin. 

Kupferoxydkali  wird  durch  Butiu  nicht  reducirt.  Es  scheidet 
sich  zwar  beim  anhaltenden  Kochen  mitunter  ein  flockiger,  gelblich 
geerbter  Niederschlag  in  sehr  geringer  Menge  aus,  der  aber  kein 
Kupferoxydul  enthält.  Dagegen  erfährt  salpetersaures  Silberoxyd 
und  Goldchlorid  leicht,  schon  in  der  Kälte,  eine  Reduction.  In 
reinen  und  kohlensauren  Alkalien  löst  sich  das  Rutin  mit  gelber 
Farbe  auf.  Die  Lösungen  färben  sich  gewöhnlich  an  der  Luft 
dunkler,  namentlich  tritt  diese  Farbenveränderung  bei  einer  ammo- 
niakalischen  Lösung  rasch  ein.  Mit  Eisenchlorid  erhält  man  eine 
intensiv  dunkelgrüne  Färbung,  d'e  in  wässeriger  Lösung  beim  Ko- 
chen rothbraun  wird.  Auch  Eisenchlorür  erzeugt  eine  braunrothe, 
einen  Stich  in  das  Grünliche  zeigende  Färbung.  Durch  Salpeter- 
säure wird  das  Rutin  beim  Kochen,  ähnlich  wie  das  Qnercitrin 
vorzugsweise  in  Oxalsäure  umgewandelt. 

Durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  wird  eine  wässerige  Auf- 
lösung des-  Rutius  nur  dann  als  ein  orangegelber  Niederschlag  aus- 
geföllt,  wenn  ersteres  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  während  wein- 
geistige Lösungen  sogleich  eine  solche  Fällung  erzeugen.  Diese 
Niederschläge  besitzen  aber  keine  constante  Zusammensetzung,  denn 
die  bei  100°  C.  getrockneten,  von  verschiedenen  Darstellungen  er- 
haltenen Verbindungen  gaben  38,80  pC,  39,73  pC,  40,94  p(^, 
42,00  und  42,10  pC,  47,09  pC,  48,11  pC,  Blei,  während  Born- 
träger  43,57  pC.  und  Rochleder  und  Hlasiwetz  41,41  pC. 
Blei  fanden. 

Weiss  sowohl  wie  Bornträger  haben  das  aus  der  Garten- 
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rante  gewonnene  Btitin  wobl  nicht  ganz  rein  in  Hfinden  gehaU; 
wenigstens  stimmen  viele  ihrer  Angaben  mit  den  UDBerigen  nidit 
überein.  So  soll  z.  B.  das  Ratin  durch  eine  eigenthümlicbe  grün- 
gelbe Farbe  sich  auszeichnen,  nur  ausserordentlich  schwer  aus  Was- 
ser krystalUsiren,  Kupferoxyd  salze  grün  niederschlagen  imd  in 
weingeistiger  Lösung  nicht  nur  eine  entschieden  saure  Reaetion  be- 
sitzen, sondern  auch  durch  eine  alkoholische  Chlorcalciumlosung 
dunkelgrün  geföUt  werden :  alles  Eigenschaften,  die  dem  reinen  Ru* 
tin  nicht  zukommen/ 


Analyse:  gefunden 


Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff 


aus  Raute 

I.  n.  III. 

49,76  49,46  49,11 

6,34  6,65        5,57 

44,90  44,90  45,32 


aus  Cappem 

IV.  V. 

49,56  49,58 

5,40  5,45 

45,04  44,97 


100,00  100,00     100,00  100,00  100,00. 

Daraus    berechnet    sich    die  Formel  0501132034^  welche  in  100 
Theilen  giebt: 


Berechnet 


gefunden 

Mittel  aus  Mittel  aus 

6  Analysen  2  Analysen 

(Zw.u.  Dr.)  Borntrfiger 

49,49  50,80 

6,48  6,60 

45,03  44,10 


Rochleder 

und 
Hlasiweti 

50,15 

5,70 

44,15 


50  Aeq.  Kohlenstoff  300  49,66 
32  Aeq.  Wasserstoff  32  5,29 
34  Aeq.  Sauerstoff         272      45,05 

604     100,00  JOÖfiÖ  100,00  100,00 

Das  lufttrockene  Rutin  hat  beim  Erhitzen  auf  100°  C,  1  Ae- 
quivalent  Wasser  verloren,  denn  die  Formel  C50H32O34  -f-  aq.  ver- 
langt 1,47  pC.  Wasserverlust  *). 

Der  Grtmd,  wesshalb  das  aus  Cappem  gewonnene  Rutin  einen 
etwas  grösseren  Wasserverlust  zeigte,  liegt  wahrscheinlich  dario, 
dass  sich  dasselbe  feiner  krystallisirt  ausgeschieden  hatte  und  in 
Folge  dessen  hygroscopiscber  war. 

Das  Quercitrin  verliert  unter  denselben  Verhältnissen  6,86  pC 
und  das  Kobinin  14,45  pC.  Wasser. 


1)  Die  Verff.  fanden  bei  Rutin  aus  Kaute:  1,71;  1,67;  1,45;  1,64;  1,67. 

„         „        „      Cappem  2,13;  2,17;  2,06. 
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Das  bei  100^  getrocknete  Rtitin  verlor  durch  anhaltendes  Trock- 
nen bei  150  bis  leo"*: 

das  aus  Raute  b^^ifi/o 
daa  aus  Cappem  5,66  und  5,60% 
Einem  Verlust  von  4  Aeq.  Waaser  enteprechen  5,96%. 

Die  Elementaranalyse  des  bei  150  bis  160^  getrockneten  Rn- 
tins  ergab: 

Kohleufitoff  WasBerstpff 

aus  Capperu  aus  Raute    —  aus  Cappem 

gefdnden  52,66  —  5,04        ■—    „         5,00 

berechnet  52,81  4,92 

für  die  Formel  CsoHjgOao. 
Beim  Kochen  mit  verdünnten  Sänren  erfährt  das  Rutin  ganz 
in  ähnlicher  Weise  wie  das  Quercitrin  und  Robinin  leicht  eine 
Spaltung.  Es  bildet  sich  Zucker  uod  Quercetin,  welches  letztere 
sich  aus  der  verdünnten  Lösung  ziemlich  vollständig  bei  längerem 
Stehen  ausscheidet  Durch  Emulsin  wird  eine  solche  Spaltung 
nicht  hervorgerufen. 

Quercelm. 

Das  ausgeschiedene  Quercetin  besass  alle  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften,  die  wir  in  unserer  oben  erwähnten  Ab. 
handlnng  specieller  angeführt  haben,  so  genau,  dass  über  die  Iden- 
tität desselben  kein  Zweifel  herrschen  konnte.  Wir  wollen  bei 
dieser  Gelegenheit  übrigens  nochmals  hervorheben,  dass  das  Quer- 
eetin,  den  Angaben  anderer  Chemiker  entgegen,  auf  Kupferoxyd- 
kali in  hohem  Grade  reducirend  wirkt  *). 

Das  bei  höherer  Temperatur  getrocknete,  direct  ans  Querci^ 
trin  dargestellte  (Quercetin  gab  früher  genau  dieselben  Zahlen,  wie 
das  aus  Rutin,  entsprechend  der  Formel  C2eH|oOi2* 

Zucker. 

In  der  durch  Spalten  einer  wässerigen  Lösung  des  Rutins  mit- 
telst verdünnter  Schwefelsäure  erhaltenen  Flüssigkeit  wurde  nach 
Entfernen  des   ausgeschiedenen    Quercetins   die   Schwefelsäure  mit 


1)  Vgl.  die  Abhandlung  von  Btein  diese  Ztacbr.  V.  S.  366. 
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kohleDsanrem  Baryt  neutralisirt  und  das  Filtrat  aof  dem  Waasei^ 
bad  eingedampft.  Durch  Lösen  des  Rückstandes  in  Alkohol  mid 
Fällen  mit  Aether  erhielt  man  einen  beinahe  farblosen  Syrup,  der 
unter  keiner  Bedingung  krystallisirt  erhalten  werden  konnte.  £r 
reducirte  schon  in  der  Kälte  Kupferoxydkali,  gab  mit  SalpetersKoie 
gekocht  nur  Oxalsäure  und  konnte  durch  Hefe  ebensowenig  wie 
der  Bobinin-  oder  Quercitrinzncker  in  geistige  Gährung  veraetst 
werden.  Eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  des  Zuckers  zeigte 
nach  den  durch  Dr.  A.  Wüllner  angestellten  Versuchen  im  80- 
leil'schen  Apparat  keine  Drehung  der  Polarisationgeben e. 

Dieser  Zucker  unterscheidet  sich  also  von  dem  Robininzucker, 
mit  dem  er  sonst  die  grösste  Aehnlichkeit  hat,  nur  durch  die  Un- 
fähigkeit, bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Pikrinsäure  zu  lie- 
fern, während  er  von  dem  Quercitrinzncker  durch  die  mangelnde 
Eigenschaft  zu  krystallisiren  unterschieden  ist. 

Dem  bei  100^  C  getrockneten  Rutin  kommt  nach  unseren 
Analysen  die  Formel  C26H^o^i2  +  2(C^2l^9Ön)  +  ^  HO  zu,  welche 
letzteren  4  Aequivalente  Wasser  bei  einer  Temperatur  von  150 
bis  160^  0.  ausgetrieben  werden  können.  Das  lufttrockene  Rutin 
enthält  aber  noch  ein  weiteres  Aequivalent  Wasser,  welches  schon 
bei  100°  C.  entweicht  Beim  Spalten  muss  demnach  die  bei  100**  C 
getrocknete  Substanz  nach  der  obigen  Formel  43,37  pC.  Quercetin 
liefern.     Die  Verff.  erhielten 

aus  dem  Rutin  aus  Raute  42,067,,;  39,24%  und  43,25%. 
aus  dem  Rutin  aus  Cappern  48,0S'y(,  Queroetin. 

Die  Spaltungsversnche,  welche  mit  grosser  Sorgfalt  angestellt 
wurden,  lieferten  also  Zahlen,  die  mit  der  berechneten  Quantität, 
so  gut  wie  es  unter  diesen  Umständen  möglich  ist,  übereinstimmen. 

Das  Rutin  hat  sowohl  mit  dem  Quercitrm  als  mit  dem  Robi- 
nin  in  vielen  seiner  Eigenschaften  eine  so  grosse  Aehnlichkeit,  dass 
eine  Verwechslung  leicht  eintreten  kann.  Die  Lösungen  des  Quer- 
citrins  und  Rutins  z.  B.  zeigen  gegen  Reagentien  beinahe  vollkom- 
men gleiches  Verhalten,  während'  dagegen  die  meisten  phTsikali- 
schen  Eigenschaften  dieser  beiden  Körper  so  verschieden  sind,  dasi 
dadurch  mit  Sicherheit  eine  Unterscheidung  möglich  ist;  diess  gilt 
namentlich  von  der  Krystallform,  dem  Schmelzpunkt  und  der  L^ 
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lichkeit  in  Wasser.  Im  Vergleich  zirtn  Robinin  findet  dagegen  ein 
vmgekehrtes  VerbXltniss  statt.  Hier  zeigt  die  Krystallfonn,  der 
Schmelspnnkt  und  die  Löslichkeit  in  Wasser  kanm  eine  Differenz, 
wfthrend  das  Verhalten  gegen  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  und 
eine  alkalisefae  Knpferoxydlösnng  dennoch  leicht  eine  Unterscheid 
dnng  znlässt  Ratin  wird  dnrch  ersteres  Reagens  gefällt  und  durch 
letzteres  nicht  reducirt,  beim  Robinin  findet  das  Gegentheil  statt. 

Die  Formeln  des  von  uns  untersuchten  Robinins,  Quercitrins 
und  Rutins  stehen  zu  einander  in  einem  sehr  einfachen  Verhfiltniss 
and  zeigen  namentlich,  dass  der  hauptsXchliche  und  wesentliche 
Unterschied  nur  in  den  verschiedenen  Kohlenhydraten  liegt,  die 
mit  dem  Quercetin  rerbunden  sind : 

Qaercitrln  GisELtoOn    +        C12H8O8        -f      6  aq. 

Eutin  CjgHjoOi,    +    2  (CiaHsOs)       -f      5  aq« 

Robinin  CaßHioO,,     +    2  (C,aHioOio)    4-     U  aq. 


Dr.  E.  Wiederhold.    Ueber  die  Zersetxiug  des  cUorsaureii 
Kalis  bei  niederer  Temperatur  durch  Brannstein,  eine  sogenannte 

katalytische  Erscheinung. 

Pogg.  Ann.  CXVI.  171. 

Verf.  hat  die  katalytische  Wirkung  der  folgenden  Substanzen 
auf  die  Sauerstofientwicklung  aus  chlorsaurem  Kali  ntther  unter- 
sucht. 

1)  Des  schwarzen  Manganhyperoxyds,  durch  Schmelzen  von  koh- 
leniMiurem  Manganozydul  und  chlorsaurem  Elali  bereitet. 

2)  Des  braunen  Manganhyperoxyds  aus  Manganchlorür  mit  Chlor- 
kalk auf  nassem  Wege  dargestellt. 

3)  Des  Kupferozyds,  durch  Kochen  einer  Kupfervitriollösung  mit 
überschflssigem  Kali  erzeugt 

4)  Des  gepulverten,  natürlich  vorkommenden  Braunsteins. 

5)  Des  Platinschwarzes,  aus  Platinchlorid  in   alkalischer  Lösung 
dnrch  Zucker  redncirt. 

6)  Des  Bleihyperozyds,  durch  Behandeln  von   Mennige  mit  Sal- 
petersäure erhalten. 
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Die  Mischungen  wurden  in  allen  Fällen  ans  1  Gewiohtstheil 
chlarsauren  Kalis  und  V/%  Gewiehtstheil  des  betreffenden  KtSrpen 
dargestellt. 

„Die  Bereitung  der  Mischungen  geschah  auf  die  Weise,  das« 
die  genau  gewogenen  Mengen  mit  Wasser  befeuchtet  und  in  einer 
Achatschale  gemengt,  die  Masse  nachher  im  Wasserbade  getrock- 
net und  zum  zweiten  Male  innig  zerrieben  wurde.  Zahlreiche  Ver- 
suche ergaben,  dass  nur  auf  .diese  Weise  sich  in  der  Sauerstoffent- 
wicklung  gleich  verhaltende  Mischungen  erzielt  werden  konnten. 
Wahrscheinlich  verhindert  die  Adhäsion  der  Luft  zu  den  feinen 
pulyerförmigen  Körpern,  dass  wenn  man  sie  trocken  zusammenreibt, 
eine  innige  und  gleichmfissige  Mischung  erfolgt 

Von  den  Mischungen  wurde  jedes  Mal  1  Grm.  zu  den  Ver- 
suchen verwendet.  Die  Substanz  wurde  in  3Y2"  lange  Gläschen 
von  IV2"  Durchmesser  gebracht  und  in  einem  flüssigen  Metallbade, 
welches  aus  Ros e^ scher  Metalllegirung  bestand,  die  in  einem  klei- 
nen aus  Eisenblech  gerfertigten  Tiegel  sich  befand,  durch 
eine  Spirituslampe  erwärmt.  Die  Temperatur  des  Bades  wurde 
durch  ein  in  dasselbe  gesenktes  genau  bis  zu  340°  C.  graduirtes 
Thermometer  beobachtet.  Diese  Einrichtung,  auf  welche  ich  nach 
längerem  Durchprobiren  verfiel,  bewährte  sich  sehr  gut.  Man  er- 
hält eine  vollkommen  gleichmässige,  leicht  zu  regulirende  Tempe- 
ratur, die  bis  auf  400°  C.  gesteigert  werden  kann,  ohne  die  be- 
kannten Nachtheile  und  Unannehmlichkeiten  anderer  Bäder  in 
besitzen.  Sie  dürfte  sich  desshalb,  beiläufig  bemerkt,  noch  für 
viele  andere  Zwecke  empfehlen. 

Die  Sauerstoffentwicklung  wurde  durch  glimmende  Spänchen 
beobachtet,  die  in  entsprechenden  Zeitabschnitten  in  das  Gläschen 
dicht  über  die  Oberfläche  der  Mischung  gehalten  wurden»  Diese 
Prüfungsmethode  erwies  sich  ebenfalls  vollkommen  ausreichend,  in- 
dem schon  sehr  geringe  Mengen  Sauerstoff  durch  die  veränderte 
Lichtintensität  des  glimmenden  Endes  wahrgenommen  werden  konn- 
ten. Man  muss  nur  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Einblasen  von  Lnft 
die  in  dem  obern  Theil  des  Gläschens  befindlichen  Kohlenwasser- 
stoffe entfernen^  weil   das  glimmende  Ende  in  dieselben  gebracht 
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erlischt,  wodurch  der  in  einer  tiefer  liegendem  Schieht  etwa  enthal- 
tene Sanentoff  sich  der  Beobachtung  entaiehen  kann. 

Die  Temperaturen,  bei  welchen  Sanerstoff  entwickelt  wird, 
aind  nicht  genau  bis  su  einem  Grade  angegeben,  weil  mir  eine 
aoldie  Angabe,  bei  so  hohen  Temperaturen  durch  ein  Quecksilber- 
thermometer  gemessen,  doch  ohne  Werth  erscheint,  wiüirend  die 
angeführten  Oränsbestimmungen  anr  Vergleichnng  sich  vollkommen 
auBreiehwl  erweisen. 

Es  entwickelt  Sauerstoff 
die  liisdraag  von  chlors.  Kali  mit  schwanem 

MADgansuperozyd  bei        200  bis  200*^  C. 

do.     mit  braunem  Mangansuperozyd  bei 200    „    205*  C. 

do.     mit  Kupferoxyd  bei 230    „    236®  C. 

do.      mit  Platinschwars  bei        260    „    270''  C 

do.     mit  Braunstefai  bei         260    „    270*^  C. 

do.     mit  Bleisnperozyd  bei 280    „    286''  C. 

Diese  Zahlen  sind  die  Mittel  aus  zahlreichen  Versuchen.  Das  Sauer- 
stoffgas, welches  sich  aus  den  Mischungen  entwickelte,  bläute  Jod- 
kalium-Stärkepapier. Eine  Bildung  von  ilberchlorsaurem  Kali  konnte 
nidht  wahrgenommen  werden. 

Nach  diesen  Versuchen  lag  es  nahe,  die  „katalytisch"  wirken- 
den Körper  auf  ihr  Verhalten  gegen  die  Wärme  zu  prüfen.  £in 
empfindliches  Thermo-Galyanometer  stand  mir  leider  nicht  zu  Ge- 
bote. Ich  habe  mich  darauf  beschränkt,  als  Wärmemesser  ein  ziem- 
lieh empfindliches  Leslie^sches  Differentialthermometer  anzuwen- 
den. Die  Versuche  wurden  in  folgender  Weise  angestellt:  Vor 
die  eine  Kugel  des  Thermometers,  die  in  entsprechender  Weise 
dnreb  Schirme  geschützt  war,  wurde  eine  Glasplatte  gestellt,  auf 
deren  einer  Seite  sich  eine  dünne  Schicht  des  betreffenden  Kör- 
pers befand,  dahinter  in  einiger  Entfernung  eine  constante  Wärme- 
quelle. Die  pulverfHrmigen  Körpe|| wurden  in  der  Weise  auf  die 
Glasplatte  fixirt,  dass  sie  zuerst  mit  starkem  Weingeist  in  einer 
Achatschale  angerieben  wurden.  Die  dünne  milchige  Masse,  welche 
den  Körper  suspendirt  enthielt,  wurde  alsdann  nach  Art  des  Col- 
lodiums  bei  der  Photographie  auf  die  Glasplatte  gegossen  und  durch 
entsprechende  Bewegung  gleichmässig  vertheilt  Nach  dem  Ver- 
dmisten  des   Weingeistes    haftete   das  Pulver  durch  Adhäsion  fest 
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an  der  Glasplatte.     Die   Versticbe    worden  nun  so  angestellt,  daai 
zuerst  zwiscben  Thermometerkngel  nnd  WSrmeqnelle  eine  ein&die 
Glasplatte  (alle  Glasplatten  waren  aus  ein  und  derselben  Spiegel- 
tafel geschnitten)   gebraeht  und  dann  yermittelst  einer  Secanden- 
Uhr  gemessen,   um   wie  viel  Grade 'der  Aetherfaden  in  der  ersten 
und  Bweiten  Minute    nach  Einwirkung  der  WXrmequelle  sieh  fort* 
bewegte.     Wiederholte  Versuche  ergaben,  dass  die  „kataly tischen* 
Körper  sich  nahezu  gleich  verhielten   und  zwar  dasS  in  der  ersten 
Minute    die  Platte   allein  einen    mehr  als  dreifach  grösseren  Aus- 
schlag hervorbrachte,   als  wenn   dieselbe  mit  einer  dtinnen  Sehiclit 
der  fikatalytischen**  Körper  überzogen  war,   in  der  Art,  dass  wenn 
z.  B.  bei  der  mit  einem  pulverformigen  Körper  überzogenen  Platte, 
der  Aetherfaden  des  Thermometers  sich  in  der  ersten  Minute  von 
3Vi2  *^^  3Via°>    *^   ^^^  zweiten  auf  4Vi2°  bew^^,  bei  der  Glas- 
platte  allein    eine   Steigung  von    3 Vi  2°   ui   der  ersten  Minnte  auf 
4^12^   und  in    der  zweiten   Minute   auf  5 Vi  2^   stattfand.     Ich  bin 
überzeugt,   dass   man  mit   Hülfe  eines  empfindlichen  Thenno-Oal- 
vanometers    noch   Unterschiede   zwischen    den   einzelnen   Körpern 
aufBiiden  wird,  und  möchte  deshalb   an  einen  mit  einem  guten  In- 
strumente  der   Art   ausgerüsteten    Physiker  die  Bitte  richten,  sich 
dieser  in  Rücksicht    auf   die   Theorie  der  Contact- Wirkung  gewiss 
nicht  uninteressanten    Versuche   zu  unterziehen.    Jedenfalls  lehren 
aber  die  schon   mit  gröberen   Hülfsmitteln    angestellten  Versuche, 
dass  den  „kataly tisch*    wirkenden    Körpern   ein  grosses  Wärraeab- 
Sorptionsvermögen  eigenthümlich  ist. 

Diese  Thatsache  könnte  meines  Erachtens  vielleicht  mit  Er- 
folg zu  einer  Erklärung  der  kataljtischen  Zersetzung  des  chloisaa- 
ren  Kalis  benutzt  werden.  Man  müsste  annehm^i,  dass  die  WSr* 
mestrahlen  von  den  katalytisch  wirkenden  ELörpem  absorbirt  und 
von  diesen  direct  auf  das  chloisaure  Kali  übertragen  würden,  wel- 
ches dadurch  schmölze  und  entweder  sich  weiter  bis  zu  seinem  Ze^ 
Setzungspunkt  erhitzte  oder  in  der  früher  angegebenen  Weise  eine 
Zersetzung  erlitte.  Bei  diesem  Vorgange  würde  femer  eine  Ue- 
bertragimg  von  Wärme  auf  andere  Körper,  namentlich  auf  die  Sub- 
stanz unserer  Wärmemesser  nicht  stattfinden  (siehe  unten!).  Wenn 
hiermit   auch    im   Allgemeinen   für  die  Zersetzung  des  chlonanrea 
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KaliB  ein  Axihaltepiuikt  gelhnd«!]  ist,  so  bleibt,  da  wenigstens  nacb 
miBeier  BestimmiiBg  die  „katalytisehen**  Körper  sich  in  ihrem  WSr- 
meabsorptaensrennögen  nahesni  gleich  verhalten,  noch  der  TTnter- 
aelaed  in  den  Temperaturen)  bei  welchen  die  verschiedenen  Mi- 
sehungen  Sauerstoff  entwickeln,  zit  erkiSren  übrig.  Die  Beobach- 
tung bei  der  Darstellung  der  Mischungen  fUhrte  darauf,  die  Körper 
rücksichtlich  ihres  Volumens  zu  vergleichen.  WSgt  man  von  den 
katalytischen  Körpern  je  1  Gmu  ab,  und  vergleicht  die  Volumina, 
ao  zeigt  schon  die  einfache  Betrachtung,  dass  dieselben  rUcksicht- 
licb  ihres  Volumens  in  einem  der  Sauerstoffentwicklungstemperatur 
entsprechenden  Verhiätnisse  stehen  und  zwar  so,  dass  Mangansu- 
peroxyd das  gresste  Volumen  besitzt,  nächst  ihm  Kupferozyd,  dar- 
auf folgen  Flatinschwarz  und  Braunstein,  die  ein  anscheinend  gleich 
grosses  Volumen  besitzen;  das  geringste  Volumen  besitzt  Bleisu- 
peroxyd. Die  voluminösesten  Körper  entwickeln  demnach  bei  der 
niedrigsten  Temperatur,  die  dichteren  bei  entsprechend  höheren 
Temperaturen  Sauerstoff.  Ob  die  Temperatur  genau  proportional 
dem  Volumen  sei,  kann  ich  nicht  angeben,  da  ich  eine  Bestimmung 
des  specifiscftien  Gewichts  wegen  Mangels  an  einem  genauen  In- 
strumente nicht  ausföhren  konnte*  Eine  Erklärung  für  dieses  Ver- 
halten dürfte  vielleicht  darin  zu  suchen  sein,  dass  bei  den  volumi- 
nö8e%  Körpern  von  ihren  kleinsten  Theilehen  an  Zahl  mehr  an  die 
kleinsten  Theilehen  des  ehlorsaureu  Kalis  zu  liegen  kommen,  dass 
also  hier  eine  directere  Uebertragung  von  Wärmestrahlen  stattfin- 
det, während  dieses  bei  den  dichteren  Körpern  in  entsprechenden 
Verhältnissen  abnimmt. 

Alle  vergleichenden  Versuche  wurden,  wie  bemerkt,  mit  1 
Grm.  Mischung  angestellt«  Sehr  kleine  Mengen  bedürfen,  wie  sich 
das  vorzugsweise  bei  den  bei  niederer  Temperatur  entwickelnden 
Mischungen  zeigen  lässt,  einer  höheren  Temperatur  zum  Entbin- 
den des  Sauerstoffs,  wahrscheinlich,  weil  durch  Strahlung  zuviel 
Wärme  verloren  geht. 

Wenn  man  die  Mischung  von  Mangansuperoxyd  und  chlorsan- 
rem  Kali  einige  Zeit  bei  einer  Temperatur  von  200^  0.  hält,  so 
kört  die  Sauerstofientwicklung  auf  und  es  bedarf  dann  einer  ge- 
steigerten Temperatur,  z.  B.  auf  210°,  220^  G.,  um  wieder  Sauer- 
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Stoff  EU  entbinden.  Dieses  Verbalten  ISsst  sich  bei  den  Tempeis- 
tnreu  von  230"",  24(f ,  250'',  260""  C.  sowohl  bei  dieser  Miscbnag  als 
auch  bei  der  mit  Knpferoxyd  leicht  nachweisen,  wiüirend  es  bei  den  bei 
höherer  Temperatur  entwickelnden  Mischm^n  mit  dem  Qnechsilber- 
thermometer  nicht  so  gut  zu  beobachten  ist  Einen  Grand  fifr  die- 
ses Verhalten  könnte  man  in  der  Bildung  von  diathermanem  CUor- 
kalium  suchen« 

Erhitet  man  aber  die  Mischungen  von  Mangansuperoxjd  und 
Kupferoxyd  mit  chlorsaorem  Kali  rasch  auf  eine  Temperatur  von 
280^  bis  290^  0.,  so  tritt  eine  sehr  stürmische  Sanerstofientwi^- 
lung  ein,  die  beim  Kupferozjd  mit  Herausschleudern  eines  Theils 
der  Masse  aus  dem  Gifischen  verbunden  ist  Bei  den  übrigen  Mi- 
schungen tritt  diese  stürmische  Entwicklung  erst  bei  einer  Tempe- 
ratur ein,  die  über  340^  Hegt,  und  die  mit  dem  Thermometer  nicht 
zu  beobachten  war.  Die  Erscheinung  war  hier  gleich  der,  wenn 
man  auf  geschmolzenes  chlorsaures  Kali  die  Körper  in  PulverfonB 
bringt  Der  Rückstand  wurde  durch  eine  poröse  zusammengesin- 
terte Masse  gebildet  Erhitzt  man  reines  cUorsanres  Kali  in  ei- 
nem Gläschen  auf  280^,  290°,  300"^  C,  und  bringt  darauf  etwas 
Mangansuperoxyd  oder  Kupferoxyd,  so  tritt  nieht  die  geringste 
Sauerstoffentwicklung  ein. 

Um  die  Wfirmevorgfinge  im  Innern  der  Masse  kennen  ausler- 
nen, habe  ich  in  die  Mischungen  ein  mit  dem  Thermometer  des 
Bades  übereinstimmendes  anderes  gestellt  Es  zeigte  sich  dabei, 
dass  es  stets  einer  auffallend  langen  Zeit  bedurfte,  bis  das  in  der 
Masse  stehende  Thermometer  die  Temperatur  des  Bades  erreicht 
hatte,  dass  ferner  eine  Veränderung  in  der  Temperatur  des  Bades 
sich  erst  nach  einiger  Zeit  auf  das  Thermometer  der  Miscfauii^ 
von  Einfluss  zeigte.  Wurde  aber  die  Mischung  von  cMorsanren 
Kali  und  Mangansuperoxyd  bis  zu  250°  G.  erhitzt,  und  das  Bad 
einige  Zeit  bei  dieser  Temperatur  gehalten,  so  zeigte  das  The^ 
mometer  der  Mischung  254  bis  255°  0. ;  es  fand  also  hier  ein  Frei- 
werden von  Wfirme  statt  Dieselbe  Temperaturerhöhung  Ifisst  sich 
bei  der  Kupferoxydmischung  bei  290°  C.  constatiren.  Da  Kupfer 
oxyd  und  Mangansuperoxyd  allein  diese  Temperaturerhöhung  nidit 
zeigen,  sondern  nur  in  Mischung  mit  chlorsaurem  Kali,  so  wird  der 
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TemperatnrttberachiiBS  von  der  bei  der  Sanerstoffentwieklung  frei- 
werdenden  "Wftrme  absnileiten  sein.  Bei  der  rorber  besprochenen 
stürmischen  Saaerstoffentwickhing  bei  den  Mangansi  ^leroxyd-  nnd 
Kiqpferoxydniischnngen  steigt  aber  das  Thermometer  iii  der  Mischung 
mit  einem  Mal  um  40  bis  50^  C. 


A.  Huaemann,   Zqt  Keiiiitiiiss  des  RhodanaBunoiiiiiiiii  und  des 

Harnstoft. 

Ann.  Cheok  Pharm.  CXXIIL  64. 

Verf.  hat  versucht,  das  dem  Harnstoff  entsprechende  Sulfocar- 
bamid  dannistellen,  indem  er  auf  Sulfokohlensänreftthylftther  Ammo- 
niak oder  substitnirte  Ammoniake  einwirken  Hess. 

Die  DarsteHnng  des  Sulfokohiensäureäthyiathers   nahm    er    in 
folgender  Weise  vor:    Ein  gewisses  Volum  starker  käuflicher  Na- 
tronlauge   wurde  mit  Schwefelwasserstoff  vollständig    gesättigt  und 
ein  ebenso    grosses  Volum   derselben   Natronlauge   zugeHlgt.     Ver- 
mischt man  diese  höchst  concentrirte   Lösung  von  Schwefelnatrium 
mh  dem  ungefKhr  erforderlichen  Quantum  Schwefelkohlenstoff  und 
setsi  Alkohol  oder  Aetheralkohol  in  reichlicher  Menge  zu,  so  schei- 
det sich   augenblicklich    das  Natriumsulfocarbonat   als   dicke  rothe 
Flüssigkeit  am  Boden  aus.     Nachdem  diese  von  der  überstehenden 
Flüssigkeit  getrennt  ist,  wird  der  noch  unverbundene  Schwefelkoh- 
lenstoff durch  gelindes  Erwärmen  abdestillirt.  Eine  beliebige  Menge 
des  Natriumsutföearbonats  whrd  in  einer  geräumigen  Flasche,  der  ein 
3 — 4  Fuss  langes,  gerade  aufsteigendes  Olasrohr  aufgesetzt  ist,  mit 
der  doppelten  bis  dreifachen   Menge  Alkohol  nnd  einer  beliebigen 
Menge  Aethjljodürs   übergössen.     Setzt   man   nun    die   Flasche  in 
schüttelnde   Bewegung,  so   fängt  die  Mischung  schon  nach  einigen 
Minuten   an  sich  zu   erwärmen.     Die    Erwärmung  steigt   rasch   bis 
fast  zum  Sieden;   her  tüchtigem   Schütteln   ist  die  Reaction  in  ei- 
ner Viertelstunde  beendigt.     Ist  das  Natriumsulfocarbonat  gänzlich 
verschwunden,  so    setzt  man  noch   etwas  zu,  um  das  noch  unzer- 
setzte   Aethjljodttr   zu    binden.    War   von  jenem  ein  Ueberschuss 
voi^aoden,  so  setat  man  Aethyljüdür  zu.     Die  Flüssigkeit  wird  so- 
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dann  mit  einer  reichlioben  Menge  von  Wasser  vermischt,  der  scns- 
geschiedene  Sulfokohlensäureäther  mittelst  Chloroaksinm  getroeknet 
und  mit  eingesenktem  Thermometer  destUlirt  Dieses  steigt  sehr 
rasch  auf  240^  und^  der  bei  weitem  grösste  Theil  der  Flflasigkeit 
geht  bei  dieser  Temperatur  über. 

Einwirkwng  von  Ammoniak  auf  Sulfokohlensäureäther,  Ein 
Aequivalent  des  Aethers  wurde  mit  2  Aequivalenten  Ammoniak  in 
alkoholischer  Lösung  im  zngeschmolzenen  Rohr  anhaltend  bei  120^ 
erhitzt.  Nach  zwei  'l^agen  zeigte  sich  der  Inhalt  des  Rohrs  farb- 
los und  bestand  aus  einer  weingeistigen  Lösung  von  Aethjl- 
mercaptan  und  ßhodanammoniumy  wie  sieh  der  Verf.  ans  der 
Vergleichnng  der  Krjstallform,  der  Beactionen  und  Löslichkeitsver- 
hältnisse  dieses  Salzes  überzeugte.  Beim  Erhitzen  des  Sulfokoh- 
lensäureäthers  mit  Ammoniak  auf  200 — 210^  war  das  Resultat  eU 
gleiches,  nur  war  die  Beaction  in  weit  kürzerer  Zeit  beendigt- 

Bei  Einwirkung  von  Kohlensäureäthylftther  auf  Ammoniak  ent- 
steht bekanntlich  bei  Temperaturen  unter  100°  CarbaminslUireXthyl- 
äther  (XJrethan)  und  erst  bei  160°  findet  die  Bildung  von  Harn- 
stoff statt  Eine  entsprechende  intermediäre  Erzeugung  von  Sul- 
focarbarainsäureäthjläther  hat  Verf.  nicht  beobachtet.  Als  er  mit 
einem  Aequivalent  Aethjlsulfocarbonat  nur  ein  Aequivalent  Ammo- 
niak erhitzte,  bildete  sich  ebenfalls  Rhodanammonium,  indem  die 
Hälfte  des  Aethers  unzersetzt  blieb.  Verf.  bemerkt  noch,  dass  sich 
der  Sulfokohlensäuregljcoläther  in  ganz  analoger  Weise  gegen  Am- 
moniak verhält,  indem  er  in  Rhodanammonium  and  Aethylglycolmer- 
captau  zerfallt.  In  gleicher  Weise  verhielten  sich  Methyl-,  Amyl-, 
AUjlsulfocarbonat. 

Emwirku/ng  von  Anilm  auf  SulfokoMenaäureäthylälher.  1  Aeq. 
Aethylsulfocarbonat  wurde  mit  2  Aeq.  Anilin  und  etwas  absolutem 
Alkohol  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  bei  160  ^  IBO^  erhttrt 
oder  in  einem  Kölbchen  mit  aufsteigendem  KüUrohre  anhaltend 
gekocht.  Das  Gemisch  zeigte  sich  nach  dem<  Erhitzen  ässserlid 
wenig  verändert,  („vermuthlich,  weil  die  Zersetzung  doeh  nur  eine 
unvollständige  war'')  es  setzte  aber  nach  dem  Verdunsten  des  Al- 
kohols in  einigen  Tagen  warzenförmig  gmppirte  Kiystalle  ab  vsA 
verwandelte   sich    zuletzt  fast   seiner   ganzen  MaBse  nach  in  einen 
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dickeu  Krystallbrei.  Nachdem  die  Kiystalle  swischen  Fliesspapier 
gepresst  und  wiederholt  aus  Alkohol  luid  Aetheralkohol  umkrjstal- 
liairt  worden  waren,  wurden  sie  in  blendend  weissen,  seideglänzen- 
den dünnen  Bikttchen  erhalten^  die  in  allen  Eigenschaften  mit  dem 
Diphenylsnlfocarbamid  A.  W.  Hotoann^s  übereinstimmten.  Der 
Verf.  drückt  ihre  Bildung  in  folgender  Gleichung  aus : 


"8. 


4  +  2nJh"      =      «rWL^  +  C,NaH3(C,a'H5)2S2. 


Durch   Erhitzen   von   1   Aeq.   Aethylsnlfocarbonat  mit  1  Aeq* 
Anilin  und  1  Aeq.  Ammoniak  das  Phenylsulfocarbamid  Hofinann's 
darzustellen,  gelang   dem  Verf.  nicht     Es  bildete  sich  Rhodanam- 
moniiun,-  Diphenylsttlfocarbamid  und  Aethylmercaptan. 

Ver£  ist  mit  der  Fortsetzung  seiner  Versuche  beschäftigt  und 
hält  es  nicht  für  zweifelhaft,  dass  sich  andere  Aminbasen  dem  Ani- 
lin analog  verhalten.  Bezüglich  dchr  theoretischen  Betrachtung, 
welche  er  an  die  Mittheilungen  obiger  Thatsachen  knüpft,  yerw  ei- 
sen wir  auf  die  Originalabhandlung. 


Lein^vcli  der  eheiiilflcli*aDalyti0chen  Titrflrmethode  für  Chemiker, 
Aerat«  und  Pharmafseuten ,  Berg-  und  HüttenmSAner,  Fabrikanten,  Agro- 
nomen^  Metallurgen,  MÜEubeaaite  etc.  von  Dr.  Friedrich  Mohr,  königl. 
preuss.  Medieinalrathe.  Zweite  dorchaas  umgearbeitete  Auflage  mit  132 
in  den  Text  eingedruckten  Holzschnitten  und  angehängten  Rechnungs- 
tabellen.   Brannschweig,  Fried r.  Vieweg  und  Sohn.     1862. 

Bei  Yergleichung  dieser  zweiten  mit  der  im  Jahre  1859  er- 
schienenen ersten  Auflage  des  genannten  Werkes  finden  wir  auf 
den  ersten  Blick ,  dass  sich  diese  vor  jener  hauptsächlich  in  zwei 
Punkten  vortheilhaft  auszeichnet.  Das  Buch  ist  in  einem  Guss  ent- 
standen und  in  einem  Band  dem  Publicum  fertig  in  die  Hand  ge- 
geben.,  Andererseits  hat  sich  der  Text  trotz  vielen  neu  hinzu- 
gekommenen Materials  Ton  43  auf  37  Bogen  vermindert  Diese 
beiden  Verbesserungen  tragen  sehr  zur  Erhöhung  seiner  Brauch- 
barkeit in  den  verschiedenen  Berufszweigen,  denen  es  bestimmt  ist, 
bei.  Die  unsichem  Methoden  sind  meistens  weggeblieben,  dafür 
ueue   sichere  Methoden   eingeftihrt.     Wir  haben   auch  hier  wieder, 
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wie  dies  bei  allen  Werken  des  Verf.  geschehen  mttss,  den  Fleits 
ansnerkennen,  mit  welchem  die  einzelnen  Methoden  einer  eingehen- 
den experimentellen  Kritik  unterzogen  sind. 

Das  in  dem  Bach  abgehandelte  Material  ist  in  folgende  grössere 
Abtheilnngen  geordnet. 

I.  Instrumente.  II.  Alkalimetrie.  III.  Oxydations-  nnd  Re- 
dnctionsanalysen.  IV.  Chromsäure,  doppeltchromsanres  Kali  gegen 
Eisenoxydul.  V.  Jod  gegen  nnterschwefligsaures  Natron.  VI.  Ar- 
senigsaures  Natron  gegen  Jod  (Chlorometrie).  VQ.  FfiUnngaaaa- 
lysen.  VIII.  Angewandter  Theil.  Den  Schluss  bilden  Tafeln  snr 
Berechnung  der  Analysen. 

Die  Abtheilungen  IV  \m  VI  sind  eigentlich  nur  Unterabthei- 
lungen  von  III  und  hfitten,  ohne  der  Uebersichtllchkeit  zu  8cha> 
den,  als  solche  aufgeführt  werden  können. 

Indem  wir  uns  auf  die  Recension  der  ersten  Auflage  in  Jahr- 
gang  n  dieser  Zeitschrift,  S.  290  beziehen,  mttssen  wir  aus^reehen, 
dass  die  meisten  dort  gerUgten  Mängel  in  der  neuen  Auflage  ab- 
gestellt sind. 

Auf  Seite  563  giebt  Verf.,  aus  seiner  reichen  Erfahrung  ent- 
nommen ,  die  Pri^ciplen  an ,  nach  welchen  man  bei  der  FirfiiKtapg 
neuer  maassanalytischen  Methoden  zu  verfahren  hat.  Ein  jeder 
Techniker  und  analytisch  arbeiteude  Chemiker  wird  diese  Zugabe 
mit  Freude  begrfissen. 

Auf  die  Einzelheiten  näher  einzugehen  und  alle  Verbesserungen 
hervorzuheben,  halten  wir  nicht  für  nothwendig,  da  die  Arbeiten 
des  Verf.  sich ,  ohne  dass  man  auf  ihre  Vorzüge  aufmerksam  macht, 
bei  ihrem  Publicum  Eingang  versebaffen.  Auf  die  ansgezeiclmete 
Ausstattung  noch  besonders  hinzuweisen,  ist  Überflüssig;  wir 
wünschen  nur,  dass  die  neue  Auflage  überall  an  die  Stelle  der 
ersten  treten  möchte,  da  sich  die  neue  Qcldausgabe  reichlich  wieder 
ersetzen  wird  durch  die  Zeiterspamiss,  welche  beim  Oebrancfa  der 
abgerundeten  wohlgeordneten  zweiten  Auflage  möglich  gemacht  ist 

Erlenmeyer. 

Berichtigang. 
Seite  446  iu  der  Aimierkuug  lies:    Das   Chlorrubidiummaterial  statt: 
Das  Chlorrubidium 


Oeber  neae  synthetische  Bildongsweisen  des  Amylens  und  des 

Propylens. 

Von  R,  Rieth  u*  F.  B eilst  ein. 

Das  bequeme  Verfahren  Zinkäthyl  darzustellen,  welches  wir 
vor  einiger  Zeit  auffanden  und  worüber  nächstens  ausführlichere 
Mittheilungen  folgen  werden,  gab  uns  Veranlassung  zu  den  folgen- 
den Versuchen.  Dieses  Verfahren  besteht  einfach  darin,  eine  Zink- 
Natriumlegirung  an  der  Stelle  des  gewöhnlichen  Zinks  anzuwenden. 
Das  Jodäthyl  wirkt  darauf  sehr  leicht  ein  und  man  erhält  rasch 
und  sicher  beliebige  Quantitäten  Zinkäthyl,  welches  nach  einmali- 
ger Destillation  völlig  rein  ist.  Mit  diesem  Zinkäthyl  wurden  fol- 
gende Versuche  angestellt. 

i.  Einvyirkung  des  Doppelt- CMorkoMefistoffs  ^-Cl^  auf  Zvtik- 
äthyL  Wir  hofften  hierdurch  den  Kohlenstoff  an  das  Aethyl  anla- 
gern zu  können  und  auf  diese  Weise  Aethyl  direct  in  Allyl  über- 
zuführen.    Etwa  nach  den  Gleichungen: 

€CU  -h  ZnCgH-  =  CgHsCla  +  ZnCl  oder 
€CU  +  2Zn€2H5  =  C3H5CI  -f-  2ZnCl  -j-  e^B^^Ch 

Der  Versuch  zeigte  auch    wirklich,    dass  eine  höhere  Kohlen- 
Btoftverbindnng  gebildet   wird,    aber   diese  ist   nicht  Allyl,  sondern 
Propylen,     Die  Zersetzung  geschieht  nach  der  Gleichung : 
€CU  +  3Zn4:2H5  =  i\li^  +  CgH,  4-  3Zn01  +  4  2H5CI. 

Wir  haben  uns  von  der  Bildung  des  Propylens  überzeugt,  in- 
dem wir  das  entwickelte  Gasgemeuge  in  Brom  leiteten  und  die 
gebildeten  Bromtlre  analysirten.  Da  aber  die  entstehenden  Bro- 
roUre  das  gleichzeitig  gebildete  Chloräthyl  in  grosser  Menge  absor- 
biren  und  einen  Theil  davon  trotz  wiederholter  Destillationen  hart- 
näckig zurückhalten,  so  wendetert  wir  zum  Studium  dieser  und  al- 
ler folgenden  Reactionen  einen  Apparat  an,  der  uns  von  dem  lä- 
stigen Nebenproduct  befreite.     Ein  Zinkäthyl  enthaltender  Kolben 

Zciltchrin  r  Chem.  n.  Pharm.  1862.  ao 
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war  mit  einem  anfrechtstehenden  Eübler  Terbonden.  Der  Kolben 
hatte  überdies  ein  durch  einen  Qnetschhahn  verschliessbares  Trich- 
terrohr, durch  welches  die  betreffenden  Jj^sangeu  eingegossen  wer- 
den konnten.  An  das  andere  Ende  des  Kühlers  war  eine  in  einem 
Kältegemisch  stehende  leere  Glasröhre  angefUgt  Hier  condensirte 
sich  das  meiste  Chloräthjl.  Nachdem  die  Gase  auf  diese  Weise 
von  den  condensirbaren  Bestandtheilen  mSglicbst  befreit  waren, 
strichen  sie  noch  durch  eine  Heihe  von  Kugelapparaten,  welche 
mit  alkoholischem  Schwefelkalium,  wässriger  ELalilauge  und  endlich 
Brom  geftillt  waren.  Dadurch  vermochten  wir  unser  Ghisgemenge 
von  den  letzten  Spuren  Ghloräthyl  sbu  befreien. 

Der  Doppelt-GhlorkoUenstoff  wirkt  sehr  heftig  auf  Zinkäthjl 
ein,  man  darf  denselben  nur  in  sehr  kleinen  Portionen  zum  Zink- 
äthyl fliessen  lassen  und  thut  gut,  durch  gelindes  Erwärmen  den 
Eintritt  der  Reaction  zu  befördern.  Man  wartet  mit  dem  neuen 
Zusatz  des  Ghlorkohlenstoffs  ab,  bis  die  Haupteinwirkung  vorüber 
ist.  Sollte  die  Reaction  zu  heftig  sein,  so  lässt  sich  durch  Eintau- 
chen des  Kolbens  in  kaltes  Wasser  die  Reaction  sehr  leicht  mas- 
sigen. Durch  abwechselndes  Erwärmen  und  Abkühlen  bringt  man 
es  aber  leicht  dahin,  einen  ganz  regelmässigen  Gasstrom  zu  un- 
terhalten. Nach  Beendigung  der  Reaction,  welche  sich  durch 
ein  Festwerden  und  Aufblähen  des  Kolbeninhaltes  bemerkbar  macht, 
ist  in  dem  abgekühlten  Rohre  eine  Menge  ChloräÜiyl  condensiit, 
während  das  Brom,  mit  Kali  versetzt,  eine  ölige  Flüssigkeit  ausschei- 
det, die  sich  als  ein  Gemenge  von  Aethylen-  und  Fropylenbromid 
ergiebt  Wir  haben  hier  die  schon  von  Bauer  beobachtete  Tfaat- 
Sache  bestätigt  gefunden,  dass  sich  ein  solches  Gemenge  su  äqui- 
valenten Theilen  nicht  durch  fractionirte  Destillation  trennen  lässt 
Der  Siedepunkt  steigt  sofort  auf  135°  und  erhält  sich  hier  constant 
und  wie  der  Siedepunkt  zwischen  dem  des  Aethylen-  und  des 
Propylenbromids  liegt,  so  liegt  auch  die  Zusammensetzung  dieser 
FllLssigkeit  mitten  zwischen  der  der  genannten  Bromüre. 

Bromäthylen  Flü^aigkeit  bei  Propylenbromid 

Siedpkt.  129**  135**  siedend  Siedpunkt  Ul* 

€     12,7  18,0  17,8 

H      2,1  2,6  »,0 
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2»  Eimoirkung  des  Chloroforms  auf  ZinkäthyL  Die  Bildung 
des  Propjlens  in  der  eben  betrachteten  Reaetion  brachte  nns  anf 
die  Vermuthnng,  das  Chloroform  möchte  in  diesem  Falle  reines 
Propjlen  liefern  nach  der  Gleichung 

CHCla  +  2Zn€2Hß  =  CgHe  +  2ZnCl  +  €^Kfi\. 

In  der  That  bildet  sich  hierbei  auch  etwas  Propylen,  aber 
gemengt  mit  Aethjlen,  überdies  ist  die  Menge  der  gebildeten  Bro- 
müre  eine  sehr  geringe.  —  Das  Chloroform  wirkt  lange  nicht  so 
heitig  anf  Zinkäthjl  ein  als  der  Chlorkohlenstoff,  man  kann  grös- 
sere Mengen  davon  sngeben,  und  mnss  die  Reaetion  dnrch  gelin- 
des Sieden  unterhalten.  Dies  Gemenge  der  erhaltenen  Bromüre 
begann  auch  dieses  Mal  gegen  135°  zu  sieden  und  wurde  in  3 
Portionen  aufgefangen. 
C^H^Brj     £nte  Tropfen      Mittlere  Portion      €3H5Br2     Letzte  Tropfen 

€      18,7  12,8  IM     -  17,8  19,0 

H        8,1  8,2  2,7  8,0  3,4 

Der  hohe  K<^lenstoffgehalt  der  letaten  Tropfen  hatte  uns  auf 
die  Vermuthnng  geführt,  es  möchten  bei  dieser  Reaetion  noch  hö- 
here Bromüre  entstanden  sein  und  indem  wir  die  im  abgekühlten 
Rohre  condensirte  Flüssigkeit  untersuchten,  fanden  wir,  dass 
dieselbe  eine  beträchtliche  Menge  AxnyUn  enthielt.  Brom  wirkte 
darauf  mit  der  äussersten  Heftigkeit  ein,  es  durfte  nur  tropfenweise 
ragegeben  und  das  Rohr  nicht  aus  dem  Kfiltegemisch  entfernt 
werden.  Nach  dem  Reinigen  des  Products  der  Einwirkung  in  be- 
kannter Weise,  erhielten  wir  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  beim 
Erhitzen  auf  160^  dunkelroth  zu  färben  begann.  Beim  Destilliren 
hob  sich  das  Thermometer  rasch  auf  170^  und  zwischen  174 — 176° 
destillirte  die  ganze  Menge  der  Flüssigkeit  übef,  unter  starker 
Bromwasserstoffentwicklung.  Das  Destillat  war  roth  gefärbt  Unsere 
Erfahrungen  stimmen  hier  vollkommen  mit  denen  Bauer^s  übereiu; 
welcher  über  die  Darstellung  des  Amjlenbromids  ausführliche  Mit'- 
theilungen  gemacht  hat.  Er  vermochte  nicht  ein  völlig  reines 
Bromid  darzustellen.  Er  giebt  den  Siedepunkt  desselben  zu  170  bis 
176°  an,  Wurtz  als  constant  bei  175°,  was  unsre  Beobachtungen 
vollkommen  bestätigen.  Bei  einem  so  schwer  rein  zu  erhaltenden  Kör- 
per mussten  wir  auf   eine  genaue  Analyse  desselben  von  vomher- 

33» 
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ein  verzichten.  Doch  zeigen  nnsere  Zahlen  (gef.  C  =  23,6,  H  =  4,2 
herechnet  C  •=  26,1,  H  =  4,4)  unzweifelhaft,  das«  wir  Amylenbromid 
unter  Händen  hatten,  denn  Butylenbromid  enthält  nur  C  =  22,2 
H  =  8,7,  also  bedeutend  weniger  Kohlenstoff  als  unsere  Analyse 
ergab. 

Die  Bildung  des  Amylens  aus  einer  so  einfachen  Kohlenstoff- 
Verbindung  wie  Zinkäthyl,  scheint  uns  eine  sehr  beraerkenswerthe 
Thatsache.  Uns  ist  keine  Reaction  bekannt,  in  welcher  vermit- 
telst einer  glatten  Zersetzung  nicht  weniger  als  3  Atome  Kohlen- 
Stoff  an  eine  organische  Verbindung  angelagert  werden  können. 
Wir  wollen  hier  übrigens  daran  erinnern,  dass  das  Amylen  auch 
kürzlich  von  Wurtz  in  Folge  einer  sehr  interessanten  Reaction 
syntlietisch  zusammengesetzt  ist,  nämlich 

^gHgJ  +  ZnCjjHä  =  €-Hio  +  ZnJ. 
Jodallyl 

3.  Einwirkwng  des  Anderthalb' CfiLorkohlensto ff s  CClj  ai*/* 
ZinkäthyL  Dieser  Chlorkohlenstoff  wirkt  sehr  leicht  ein,  es  bildet 
sich  hierbei  Einfach-Ohlorkohlenstoff : 

^^gClß  -f-  ZnCgHg  =  €,014  +  ZnCl  4-  C^HsCK 

4.  Der  Einfach- Chlorkohlenstoff  CgCl^  scheint  bei  gewöhnli- 
chem Drucke  kaum  auf  Zinkäthyl  einzuwirken.  Selbst  nach  län- 
gerem Sieden  waren  beide  Körper  zum  grössten  Theile  unverän- 
dert. Tin  abgekühlten  Rohre  hatte  sich  nichts  condensirt  und  aus 
dem  vorgeschlagenen  Brom  konnten  wir  nur  wenige  Tropfen  eines 
Bromürs  abscheiden. 

Göttingen,  den  14.  August  1862. 


lieber  die  Einwirkuug  von  Zinkätbyl  raf  CUoijodoforai. 

Von  Dr*  A,  Borodine. 

Vor  etwa  einem  Jahre  versuchte  ich  im  Laboratorium  von  Dr. 
Erlenmeyer  in  Heidelberg  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf 
Chlorjodoform  *)  einen  mit  dem    Propylen  isomeren  Kohlenwasser- 


1)  Ich  wollte  mich  anfangs  des  Brornjodoforma  bedienen,  welches  nach  der 
Beschreibung  von  Bouchardat  (Ann  Chem.  Pharm.  XXlf,  283)  ein  weniger 
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Btoff  zu  erzeugen,  der  wie  dieses  unter  gUns 
die  Rolle  eines  zweiafifinen  Radicals  spie! 
tion  sollte  nach  folgender  Gleichung  verlaul 

Zn(C2H5)2  +  2(€H'"JCla)  =  ^.nJg  H 

Für  die  Darstellung  des  Chlorjdoforn 
schiedenen  Versuchen  bei  folgender  sehr  eii 

Man  destillirt  ein  vollkommen  trockene 
Molekülen  Quecksilberchlorid  HgCla  und 
nicht  mehr  als  höchstens  30  bis  40  Gn 
Operation  in  Wirkung  bringt.  Das  Destil 
zenem  Chlorcalcium  getrocknet,  mit  Quec 
das  Jod  zu  entfernen,  und  in  einer  Kohiei 
lirt.  Die  bei  131°  übergehende  Fraction 
lyse ,  zeigt  reines  Chlorjodoform. 

0,6  515  Product  lieferten  59,73 
die  Formel  CHClaJ  verlangt,     i 

Da  die  Eigenschaften  des  Chlorjodoforms 
ganz  mit  denen  übereinstimmen,  welche  ich 
Beschreibung  folgen* 


leicht  veränderlicher  Körper  sein  soll,  als  das  Chi 
daher  die  Darstellung  desselben  nach  der  Angabc 
erhielt  eine  forblose  Flüssigkeit,  welche  keine  Spu 
mich  zunächst  nach  der  Zersetzung  mit  Palladium« 
ster,  dann  aber  durch  die  Brombestimmung  überz 
halt  der  Verbindung  CHBro    übereinstimmte.  Da 

an  zu  sieden,  das  Thermometer  stieg  dann  sogl 
war  das  Gefass  trocken.  Im  übrigen  zeigte  das  '. 
ten,  welche  Serullas  (Ann.  Chim.  Phys.  XXXIV. 
das  von  ihm  entdeckte  Hydrocarbure  de  Brome,  y 
dat  als  Bromjodoform  angesehen  wurde,  mit(|rQthe 

1)  Die  Jodbestimmung  wurde  so  ausgeführt, 
gelchen  abgewogene  Chloijodoform  in  ein  Rohr  n 
eingeschmolzen  und  hierauf  das  Kügelchen  zertrti 
fort  eine  lebhafte  Reaction  eintrat,  so  wurde  do 
selben  das  Rohr  noch  2  Stunden  lang  bei  100^  < 
Jod  als  Jod-Palladium  gewogen. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXII.  233. 
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Eigenschaften.  Das  Chlorjodoform  ist  eine  farblose  Flüssig- 
keit, welche  sich  in  Berührung  mit  der  Luft  augenblicklich  roth 
färbt.  Im  Geschmack  und  Geruch  zeigt,  es  viel  Aehnlichkeit  mit 
Chloroform.  Eingeathmet  bewirkt  es  Beklemmung  und  Husten.  Sied- 
punkt 131°  (corrigirt  und  auf  760  mm.  reducirt)  spec.  Gew.  bei 
0°  =  2,454,  bei  21,5°  =  2,403. 

In  Wasser  ist  es  sehr  wenig  löslich,  aber  in  allen  Verhältnis- 
sen in  Alkohol  und  Aether.  Durch  wässrige  Kalilösnng  wird  es 
allmälig,  durch  alkoholische  Kalilösung  augenblicklich  in  Chlorka- 
lium, Jodkalium  und  ameisensaures  Kali  zersetzt. 

Die  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Chlorjodoform  ist  eine 
sehr  heftige:  jeder  Tropfen  erzeugt  ein  Aufbrausen,  welches  von 
einer  bedeutenden  "Wärmeentwicklung  begleitet  ist.  Um  die  Reac- 
tion  zu  massigen,  trägt  man  das  Chlorjodoform  tropfenweise  in  eine 
abgekühlte  ätherische  Lösung  von  Zinkäthjl  ein.  Das  Chlorjodoform 
zersetzt  sich  hierbei  vollkommen  unter  Bildung  gasförmiger  Pro- 
ducte  neben  Chlor-  und  Jodzink.  Das  Gas  wird  zum  allergrössten 
Theil  von  Brom  absorbirt  unter  Bildung  von  Aethjlenbromtlr  '), 
wenigstens  konnte  ich  keine  andere  Substanz  auffinden.  Der  von 
Brom  nicht  absorbirte  Theil  brennt  mit  leuchtender  Flamme,  er 
ist  vielleicht  eine  Mischung  von  Wasserstoff  und  Aethyl.  Da  das 
Aethylen  das  Hauptproduct  der  Beaction  ausmacht,  so  ist  es  mög- 
lich, dass  der  Process  nach, folgenden  Gleichungen  verlauft: 
3[(€2H5)22.n]  +  2(CHCl2J)  =  2  Clgin  -f  J^Xn  +  TCgH^  +  2H, 
3[(€2H6)2Xn]  +  2(CHCl2J)  =  2C[iLn  +  JjZn  +  2(€2H5)2  +  3  CjH* 

Man  kann  annehmen,  dass  sich  das  Zinkäthjl  unter  dem  £in- 


1)  Von  der  Gegenwart  des  Aethylenbromürs  und  Abwesenheit  des  Pro- 
pylenbromürs  tiberzetigte  ich  micb  dorcb  die  Analyse  und  durch  folgende 
Versacb.  Kacbdeni  ich  mich  überzeugt  batte,  dass  ein  Gemenge  von  Tt«l 
Aetbylenbromür  und  wenig  Propylenbromiir  beim  Erhitzen  mit  NatrinroaUio- 
bolat  ein  Gasgemiscb  liefert,  das  in  Kupferchlorür- Ammoniak  geleitet  iwei 
deutlicli  unterscbeidbare  (einen  gelben  und  einen  rothen)  Miederscblige  tob 
AUylen-  und  Acetylen  -  Kupfer  erzeugte,  so  bebandelte  icb  das  bei  obig«r 
Keaction  erbaltene  Bromür  in  ganz  gleicher  Weise.  Es  entstand  aber  nur  ein 
rotber  Niederschlag  Die  Rcaction  ist  so  empfindlich,  dass  nur  sehr  geringe 
iSpuren  von  Propylen  übersehen  werden  konnten. 
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fluBse  des  GhlorjodoformB  zum  grösseren  Tbeil  zersetzt  in  Ghlorzink, 
Jodzink,  Aethylen  und  WaBserstofF,  welcher  sich  mit  dem  Best  des 
Chlorjodoforms  CH  zu  CHj  (Methylen)  vereinigt,  das  als  solches  nicht 
exiBtiren  kann  und  in  der  Menge  von  2CH2  in  Verbindung  tritt, 
nm  Aethylen  zu  bilden  ^)  oder  man  kann  geradezu  sagen,  dass 
die  Gruppe  €H  der  Gruppe  C^H^  Wasserstoff  entzieht,  um  sich 
SU  'CHj  resp.  Multiplen  desselben  zu  ergänzen.  Der  letztere  Fall 
scheint  dann  einzutreten,  wenn  nicht,  wie  bei  der  Eeaction  von  Jo- 
doform auf  Natriumalkoholat,  das  Jod  oder  ein  anderer  Körper 
zwei  AfBnit&ten  zur  vollständigen  Sättigung  des  Kohlenstoffs  lie- 
fert *).  Die  hier  mitgetheilte  Bildangsweise  des  Aethylens  ist  in- 
sofern unterschieden  von  andern  Bildungsweisen  desselben  aus  dem 
Zinkäthyl,  als  die  Eeaction  unter  den  einfachsten  Bedingungen, 
ohne  Mitwirkung  höherer  Temperaturen,  welche  eine  tiefer  gehende 
Zersetzung  bewirken  könnten,  von  Statten  gegangen  ist. 


1)  Butlerow  hat  bekanntlich  viele  Versuche  angestellt,  das  Methylen 
sa  isoliren,  aber  er  erhielt,  wie  er  in  seiner  Abhandlung  (diese  Zeitschrift 
IV,  465)  mittheilt,  hauptsSchlich  Aethylen,  ausserdem  fanden  sich  aber  neben 
diesem  noch  höhere  Homologe,  worunter  sogar  eins  mit  Brom  eine  Verbin- 
dnng  lieferte,  die  nicht  unzersetet  deatillirt  werden  konnte  (wahrscheinlich 
Amylen).  Olewinsky  erhielt  früher  bei  Einwirkung  von  wasserfreier 
Phosphorsäure  auf  Methylalkohol  Propylen,  dies  wurde  nicht  veröffentlicht, 
weil  Butlerow  zu  derselben  Zeit  die  oben  citirte  Abliandlung  einsandte.  Aus 
den  verschiedenen  bis  jetzt  bekannt  gewordenen  Experimenten  scheint  her- 
vorxugohen,  dass  CHn  i^cht  existenzfähig  ist,  dass  diese  Gruppe  aber  über. 

all,  wo  sie  entsteht  sich  zu  höheren  Homologen  complicirt  und  die  Compli- 
cation  scheint  sich  um  so  mehr  zu  vervielfältigen)  je  höher  die  Temperatur 
steigt  (mit  Ausschluss  der  Glühhitze)  und  je  stärker  der  Druck  wird.  Es 
scheint  nicht  allein  möglich,  dass  mehreremal  CH^  zusammen  tritt  um  hö- 
here Homologe  zu  bilden,  sondern  es  scheinen  auch  schon  gebildete  höh  ere 
Homologe  noch  CH^  aufnehmen  oder   sogar  sich  untereinander  compUciren 

sa  können,  wie  die  Bildung  von  Diamylen  beweist.  Es  ist  wohl  auch  kein 
Zweifel,  dass  auf  solche  Weise  nicht  eine  der  Aethylenreihe  isomere  Reihe 
von  Verbindungen    entsteht,  sondern  die  Aethylenreihe  selbst.  £. 

2)  Butlerow,    über    das  Jodmethylen  Ann.  Chem.  Pharm.  CVn.  110. 
CXI,  242. 
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Ueber  die  Einwirkniig  von  Jodphotphor  auf  PikiinBlue. 

Von  Dr,  E.  Lautemann. 

(Briefliche  Mittheilung.) 

Durch  Einwirkung  von  Jodphosphor  auf  eine  lieissc,  gesättigte 
Lösung  von  Pikrinsäure  habe  ich  die  Jodverbindung  einer  drei- 
atomigen Base  erhalten: 

Jodsalz:  ^^'^^i'lNaJa 

Aus  dieser  habe  ich  bis  jetzt  folgende  Salze  dargestellt  und 
analysirt : 

Doppelsalz,  Jod  und  C42H3'"L   Jo  ^   U-  AHO 

Schwefelsäure  enthaltend  :  H^J^aOa^    *  ^ 


Saures  schwefelsaures  ^121^3    (vr 

Salz:  H^r^ 

Jod  und  Phosphorsäure  Ci2H3'"L    ^1  .     .on 

enthaltendes  Salz :  Hg  V     q  \ 

.   HO. 

Die  Salze,  namentlich  die  beiden  Doppelsalze,  welche  4  At 
Krystallwasser  enthalten,  zeichnen  sich  durch  eine  ausserordent- 
liehe  Krystallisatiousfahigkeit  aus. 


Kekui^  u.  Linnemann.    Ucber  die  Einwirining  von  Jod  AOf 

einige  organische  Schwefelyerbindnngen. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIII.  273. 

Einwirkung  vofi  Jod  auf  Natriunmiercaptid.  Beim  allroäligen 
Eintragen  von  Jod  in  eine  wässrige  Lösung  von  Natriummercaptid 
tritt  unter  Wärmeentwicklung  eine  lebhafte  Keaction  ein.  Die 
Farbe  des  Jods  verschwindet  und  es  scheidet  sich  Aethylbisnlfid 
als  ölartige  Flfissigkeit  auf  der  Salzlösung  aus,  dessen  Keinigung 
ausnehmend  leicht  gelingt,  wenn  man  eine  zur  vollständigen  Ze^ 
Setzung  des  Mercaptids  nicht  ausreichende  Menge  von  Jod  ange- 
wendet  hat.     Das   mit  Wasser  gewaschene  und    mit  Chlorcalcinm 
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getrocknete  Product  ging  fast  vollständig  bei  151/152°  über  und 
die  Schwefelbestimmnng  ergab  52,26  Proc,  während  das  Aethylbi- 
Bulfid  52,45  Proc  verlangt. 

Eintcirkimy  von  Jod  auf  thiaceUaure  Salze.  Die  Thiacet- 
säure  wurde  durch  Mischen  von  300  grm.  Fünffach- Schwefelphos- 
phor ^)  und  108  grm«  Essigsäurehydrat  in  einer  möglichst  genau 
bis  zur  Hälfte  von  dem  Gemisch  angefüllten  Ketorte  und  Erhitzen  bis 
zam  Eintritt  der  Keaction  erzeugt  und  dann  durch  die  bei  der 
Reaction  selbst  erzeugte  Wärme  überdestillirt«  Die  Yerff.  erhiel- 
ten so  aus  650  grm.  Essigsäure  bei  einmaliger  Rectification  des 
Products  240  grm.  reine,  völlig  farblose,  bei  92/95°  siedende  Thia- 
cetsfture  und  ausserdem  etwa  die  gleiche  Menge  einer  weniger  rei- 
nen bei  95/110°  siedenden  Säure. 

Sie  Hessen  Jod  einwirken  auf  das  Natron-,  Kali-  und  Barytsalz 
der  Thiacetsäure.  Die  Reaction  verlief  in  allen  Fällen  tiberein- 
stimmend nach  folgender  Gleichung: 


M 


(^  +   J-^  =§S?K  +  2  MJ. 


Zur  Darstellung  des  AcetylbUulfids  trägt  man  in  die  schwach 
saure  Lösung  eines  thiacetsauren  Salzes  unter  Umschütteln  allmä- 
lig  Jod  eui,  bis  die  braune  Farbe  anfangt  beständig  zu  werden 
und  nimmt  das  überschüssige  Jod  durch  etwas  thiacetsaures  Salz 
weg.  Die  am  Boden  ausgeschiedene  gelbe  Flüssigkeit  ist  unreines 
Acetylbisulfid.  Es  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  durch 
Chlorcalcium  getrocknet  und  filtrirt.  Man  erhält  so  eine  gelbe 
Flüssigkeit,  welche  eine  Lösung  von  Schwefel  in  reinem  Acetylbi- 
sulfid darstellt.  Bei  Winterkälte  erstarrt  dieselbe  krystallinisch. 
Setzt  man  sie  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  15 — 17°  aus,  so 
krystallisirt  sie  zum  Theil,  giesst  mau  den  flüssig  gebliebenen  Theil 
ab,  so  kann  man  daraus  noch  mehr  Krystalle  erhalten.  Durch  öf- 
teres Schmelzen,  wieder   Krystallisirenlassen   und  Abgiessen  erhält 


1)  Zur  Darstellung  des  Fünffach  -  Schwefel phosphors  bedient  man  sich 
am  vortheilhaftesten  statt  der  iJ^chwefelblnnicn  des  pepulverteu  Stangenschwe- 
fels, weil  dann  die  Reaction  weit  weniger  lebhaft  ist  und  mau  ohne  Nach- 
theil sehr  grosso  Mengen  auf  einmal  darstellen  kann. 
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man  ein  immer  weniger  gefUrbtes  Prodnct.  Yollstfiiidige  Remignng 
gelingt,  wenn  man  dieses  Prodnct  in  möglichst  wenig  Schwefelkoh- 
lenstoff auflöst  und  der  Kälte  aussetzt ;  es  bilden  sich  direct  keine 
Krystalle,  wenn  man  aber  ein  kleines  Stück  festen  Acefyibisulfids 
znsetzt,  so  entstehen  allmftlig  grosse,  farblose,  völlig  durchsichtige, 
meist  schön  ausgebildete  Krjstalle  von  2  Cm.  Länge  und  Vs  ^* 
Dicke. 

Eigenschaften.  Das  reine  Acetjlbisulfid  schmilst  bei  20^, 
Geruch  eigenthtimlich,  wenig  hepatisch,  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff.  Durch  Was* 
ser  in  der  Kälte  allmälig,  beim  Kochen  rasch  zersetsbar  in  Schwe- 
fel und  Thiacetsäiire.  Alkalien  und  ihre  Oarbonate  zersetien  es 
rasch,  concentrirte  Salpetersäure  zerstört  es  augenblicklich  unter 
explosionsartiger  Keaction.  Verdünnte  Salpetersäure  bildet  Schwe- 
felsäure und  Essigsäure.  Eine  organische  Sulfosänre  liees  sich 
nicht  nachweisen.  Für  sich  destillirt,  geht  bei  93°  Thiacetsänre 
über,  das  Thermometer  steigt  fortwährend  bis  auf  160°,  die  De- 
stillate färben  sich  immer  dunkler  und  hinterlassen  einen  Rück- 
stand von  Schwefel  und  Kohle. 

Analyse.     Die  Schwefelbestimmung  ergab 

Schwefel 


I 

II 

gefiinden 

42,78 

42,91 

berechnet 

42,66 

für  die  Formel 

Bei  einem  Versuche  durch  Quecksilber  den  Schwefel  zu  ent- 
ziehen und  freies  Acetyl  darzustellen,  gelang  es  nicht»  ein  schwe- 
felfreies Product  zu  erhalten. 


Dr.  a  Harbordt.   Ivx  Keniitniss  der  Amidobenxoeslve. 

Ann.  Chem,  Pharm.  CXXIII.  287. 

Verf.    hat    die    durch   häufiges  Umkrystallisiren  möglichst  rein 
dargestellte  Amidobenzoesäure  ^)    in    einem   Liebig'schen  TrodLon- 


1)  Verf.  hat  verschiedene   Methoden  Eur  Darstellung  der  Amidobenxoe- 
sätire  geprüft  und  gefunden,  dass  die  ursprünglich  von  Z  i  n  i  n  angegebene 


C.  Harbordt,  Zur  Kenntniss  der  AmidobeDsoesAnre.  523 

Apparat  bei  migefllhr  200^  wttfaretid  mehrerer  Tage  der  Einwir- 
km^  trockner  Salzsäure  ausgesetzt  nnd  hierauf  die  etwas  znsam- 
mengebackene  Masse  mit  Wasser  behandelt.  Es  löste  sich  nur 
ein  Theil  darin  auf  und  schied  sieh  beim  Eindampfen  in  hübschen, 
nadelf^rmigen  Kiystallen  aus,  die  sich  durch  mehrmaliges  Umkry- 
stalÜRren  gereinigt,  bei  der  Analyse  als  salzsaure  Amidobenzoe- 
gXure  zu  erkennen  gaben. 

Der  in  Wasser  unlösliche  graue  pulverförmige  Rückstand  ent- 
hielt kein  Chlor  und  blieb  in  Kalilauge,  concentrirter  Salzsäure  und 
in  Salpetersäure  TöIKg  unverändert.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
löste  er  sich  mit  grüner  Farbe  und  wurde  durch  Wasser  unverän- 
dert wieder  geföllt. 

Analyse.  Kohlenstoff  WaaBemtoif  Stickstoff 

I  II  I  II  I         II 

gefunden  66,1      66,81  4,6        4,58  10,5        10,5 

berechnet  66,0  4,68  10,90 

«r  die  Formel     (C^HyNO^  —  HO). 

Die  Menge,  welche  dem  Verf.  von  dieser  Substanz  zur  weite- 
ren Untersuchung  ttbrig  geblieben  war,  reichte  nicht  hin,  um  ihre 
Natur  festzustellen.  Verf.  bemerkt,  dass  sie  „gleichsam  ein  Anhy- 
drid der  Amidobenzoesäure  sei^  ^) 


Behandhing^  einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitrobenzoesäure  mit  Schwe- 
feUunmonium  die  besten  Resultate  giebt.  (Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  III. 
477,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVII,  2.)  Bei  Anwendung  des  Eisens  und  der 
Essigsäure  als  Reductionsmitte]  nach  H.  Schiff  fand  es  Verf.  am  vor- 
theilbaftesten,  die  Masse  zur  Trockne  zu  verdampfen  und  den  trocknen 
Rückstand  mit  Phosphorsäure  auszukochen.  Das  Eisen  bleibt  als  Phosphat 
lurück  und  aus  der  Lösung  krystallisirt  phosphorsaure  Amidobenzoesäure  in 
glänzenden  Nadeln. 

1)  Es  ist  wohl  kein  Zweifel,  dass  dieser  Körper  in  der  That  das  Anhy- 
drid der  Amidobenzoesäure  gewesen  ist.  Die  Umstände,  unter  denen  er 
sich  gebildet  hat,  sind  solche,  die  man  als  aligemein  günstig  für  die  Bil-  . 
düng  von  Anhydriden  ansehen  kann.  Wenn  auch  gewöhnlich  die  Wirkung 
der  Salzsäure  bei  der  Bildung  der  verschiedenen  Aether  so  aufgefasst  zu 
werden  pflegt,  dass  sich  durch  Einwirkung  derselben  auf  den  Alkohol  erst 
das  CUorur  des  Alkoholradicals  bilde  und  dieses  mit  der  Säure  in  Wechsel- 
wirkung trete,  so  glaube  ich  doch  annehmen  zu  müssen,  das»  die  Salzsäure 
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Einwirkung  von  PhotpfutrclUoriä  auf  AmidobetiAoesflio'c.  Verf. 
brachte  1  Mol.  trockeaes  AmidobenzoesütiiepulverinUlUoL  Phosphor- 
cblorid  in  eioer  Retorte  zusainmen.  Anfangs  zeigte  sich  keine  Ein- 
wirkung, beim  Erwännea  begann  die  Masse  zn  scfaSumen  und  es 
trat  viel  Salzsäure  aus,  schliesslich  wurde  sie  fest,  brann,  durch- 
sichtig und  war  hier  und  da  von  feinen  Nadeln  durchsetzt.  Mit 
Wasser  zusammengebracht,  fand  erst  nach  längerer  Zeit  Einwir- 
kung statt,  sie  wurde  mit  Wasser  gekocht,  bis  sieb  nichts  mehr 
löste.  Die  Lösung  lieferte  beim  Eindampfen  sehr  si^öue  laoge 
Nadeln,  die  aich  bei  der  Analyse  als  phosphorsaure  Amidoben- 
zoesäure  erwiesen. 

Der  ungelöste  Riiekatand  war  beim  Kochen  zn  einer  harzarti- 
gen Hasse  geschmolzen,  diese  lüste  sich  in  Ammoniak  sehr  leicht 
auf,  durch  EsstgsKure  wurde  dum  in  der  KKlte  ein  sehr  volnmi- 
nöser  Niederschlag  gefHllt,  der  beim  Kochen  schwer  nnd  pnlver- 
förmig  wurde.  Zum  Zwecke  der  Reinigung  wurde  er  mehrmals 
wieder  gelöst  und  gefHUt,  endlich  bei  100'  getrocknet. 

Analyse:  Kohlenatoff  Wasaentoff  Stickstoff 

i;;efuBden  61,46  8,00  10,90 

bercchuet  61,Sb  3,80  10,66 

Kr  die  Formel        CnHjNO,  ')• 

Beim  Erhitzen  in  einem  Eöhrchen  schmolz  der  Körper,  ent- 
wickelte anlänglich  einen  stechenden  Gemcb,  wie  schmelzende  Ami' 
dobeiizoesäure,  dann  destillirten  Oeltrupfen,  während  sich  der  Ge- 
ruch von  Benzonitril,  schliesslich  von  üya,a  zeigte.  Kauchende  Ual- 
petersÄure  löste  den  Körper,  durch  Verdünnen  mit  Wasser  schied 
sieb  eine  weisse  klebrige  Substanz  ah,  die  nicht  nXher  untersucht 
wurde. 

Verf.  stellte  durch    FSlIen    der    ammoniakalischen  Lösung  des 
Körpers  mit  Chlürbaryum    und    salpetersanrem    SUherosyd  ein  Ba- 
ryt- und  Silbt^rsalz  dar.     In    beiden  Fällen  entstand  ein  voluminö- 
-  ser  Niederschlag,  der  über  Schwefelsäure  im  Inflleereu  Räume  und 

wenigstens   sehr  häufig   in   Bolchen  FSIIen   als    wasserentiiehende  Substani 
wirkt  E. 

I)  Diese  Formel  entitpricbt  dem  zwcttuHclistniedcren  Homologen  der 
Auitduzimmtaaure   4^„U„N'';>.  £. 


k 
f' 


C.  Harbordt,  Zur  Kenntuiss  des 

schliesBÜch  bei  100°  getrocknet  wnrde»  I 
sprach  der  Formel  CsgH^gBaN^O^e,  die  Si 
mel  CggHjAgNgOg. 

Verf.  schliesBt  seine  Abhandlang  mit  fo 
die  Behandlung  mit  Phosphorchlorid  war  a 
benzoesänre  in  eine  Substanz  verwandel 
Wasser  wieder  in  AmidobenzoesSure  znr 
rid  ?),  während  ein  anderer  Theil  2  Aeq.  Y 
wie  folgende  Gleichung  zeigt: 

CmH,N04  -+-  PCI5  =  Ci^HsNO*  -h 

In    der   That  Hess  sich  in  dem  Des 
Wasser  zersetzt  war,  durch  den  weissen  N 
aus  Quecksilberchloridlösung,  sowie  durch 
herige  Entstehung  eines   weissen  Niederscl 
sung  viel  phosphorige  Sfiure  nachweisen,'' 


Dr.  a  Harhordt.   ZoT  Kenntnis 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIl 

Verf.  hat  durch  fractionirte  Destillal 
ziemlich  grossen  Theil  von  dem  Siedepui 
mocht.  Die  Analyse  desselben  ergab  ein 
sersto£Pgehalt,  dass  sich  daraus  die  Zusami 
leiten  lässt,  Verf.  stellte  zum  Zwecke  der 
Verbindung  mit  saurem  schwefligsaurem  A 
blendend  weisse  Masse  mit  Wasser  und  Aetl 
dem  Trocknen  mit  kohlensaurem  Natron, 
calcium  vom  Wasser  und  untersuchte  sie 


1)  Literatur:  Will  Ann.  Chem.  Pharm.  ^ 
Gerhardt  ibid.  LXVII,  242;  Jahre«ber.  I,  719; 
Hallwachs  ibid.  CXIII,  107;  diese  Zeitschr. 
Chem.  XLVI,  165,  LH,  48;  Bauer  diese  Zeit 
Aroh.  Pharm.  CVI,  *24 ;  Strecker  Lehrb.  III. 
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Analyse :  Kohlenstoff  Waaearstoff 

gefunden  77,71  18,71 

berechnet  77,65  12,95 

für  die  Formel  C92H22O2. 
Die  Dampfdichte  fand  er  =  6,03. 
Einen  Theil  des  so  gereinigten  Oels  oxydirte  er  mit  Schwe- 
felsäure und  chromsaurem  Kali.  Das  Destillat  wurde  in  SLali  ge- 
löst, mit  Schwefelsäure  wieder  abgeschieden,  mit  Wasser  dastillirt 
und  an  Baryt  gebunden.  Das  Salz  wurde  aus  heissem  Wasser 
umkrystallisirt  in  schönen,  weissen  seideglänsenden  Nadeln  erhalten. 

Analyse:  Kohlenstoff  Wasserstoff  Barjt 

gefdnden  50,08  7,68  S«,i8 

berechnet  50,08  7,94  81,96 

für  die  Formel:  C,oHl9B»04 

caprinsaur.  Baryt. 
Ein  weiterer  Theil  des  Oels  wurde  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure so  lange  gekocht,  bis  sich  das  Destillat  völlig  in  Kali  löste. 
Die  kaiische  Lösung  wurde  mit  Schwefelsäure  zersetat,  die  Siore 
mit  Wasserdämpfen  rectificirt  und  an  Baryt  |[|yi>unden«  Durch  fiae- 
tionirte  Krystallisation  konnte  das  Gemenge  der  Barytverbindon- 
gen  in  drei  Salze  geschieden  werden.  Die  erste  KrystaUisation 
bestand  aus  caprinsaurem  Baryt,  eine  weitere  Krystallisation  lie- 
ferte bei  der  Analyse  Zahlen,  welche  am  nächsten  mit  der  Zusam- 
mensetzung des  pelargonsauren  Baryts  stimmten,  ein  drittes  Pro- 
duct  bestand  aus  caprylsaurem  Baryt. 

Analyse  desselben ;            Kohlenstoff              Wasserstoff  Baiyt 

gefunden                         45,00                           6,95  86,5t 

berechnet                        45,87                           7,09  86,19 
für  die  Formel:  CjeH^gBaO*. 

Weitere  Krystallisationsproducte  wurden  in  zu  geringer  Menge 
erhalten,  als  dass  sie  hätten  analysirt  werden  können.  Der  Verf. 
hat  keinen  Zweifel,  dass  sie  den  niederen  Gliedern  der  EssigsäQ' 
rereih  e  angehören.  In  der  Salpetersäure  konnte  eine  gewisse  Menge 
von  Oxalsäure  nachgewiesen  werden. 

Verf.  glaubt  annehmen  zu  dürfen,  dass  die  Verbindung  CfJEL^Oi 
ein  Keton  sei,  da  er  sonst  bei  der  Oxydation   eine  Säure  mit  Cji 
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liätte   erhalten   müssen.     Er    hKlt   es  för  Methylcaprinol  ^M^^^aj 

£s  war  ihm  nicht  möglich,  nach  der  Angabe  von  Wagner  durch 
fifittigen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kautenöl  mit  Ammoniak 
eine  kijstallisirte  Ammoniak  Verbindung  zu  erhalten.  Er  theilt  noch 
eine  Beobachtung  von  Strecker  mit,  nach  welcher  dieser  bei 
starker  Abkühlung  ebenfalls,  wie  Wagner,  Krystalle  erhalten  habe, 
die  jedoch  nur  etwa  V«  Proc  Ammoniak  enthielten  und  nur  un- 
verändertes krystallisirtes  Oel  waren,  welches  bekanntlich  erst  über 
O^  sohmilsst. 


c.  Zw  eng  er  u.  A.  Kind.   Ueber  die  Einwirkaog  von  concen- 

trirter  Salxs&nre  auf  Solanin. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIII,  341. 

Löst  man  Solanin  in  kalter  concentrirter  Salzsäure,  so  er  - 
acheint  bald  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Trübung  und  nach 
4—5  Tagen  hat  sysix  ein  rothbrauner,  etwas  schleimiger  Nieder- 
BcUag  ausgeschieden.  Der  durch  ein  Filter  getrennte  Niederschlag 
darf  wegen  seiner  Löslichkeit  nur  einmal  mit  Wasser  gewaschen 
werden;  löst  man  in  Weingeist,  so  fällt  mit  Ammoniak  eine  gela- 
tinöse gelbe  Masse  aus,  welche  nach  dem  Auswaschen  und  Trock- 
nen an  der  Luft  in  fein  zerriebenem  Zustande  wiederholt  mit  Weingeist 
ausgekocht  wurde,  um  unz ersetztes  Solanin  und  gebildetes  Sola- 
nidin  zu  entfernen.  Der  so  gereinigte  Niederschlag  enthält  zwei 
neue  Basen,  die  durch  Aether  getrennt  werden  können,  indem  die 
eine  schon  in  der  Kälte  darin  leicht  löslich  ist,  während  die  an- 
dere nur  in  unbedeutender  Menge  aufgelöst  wird. 

Die  in  Aether  schwerlösliche  Base,  welche  die  Verff. 

Solanicin  nennen,  wurde  behufs  der  Reinigung  unter  Zusatz  von 
Salzsäure  in  Weingeist  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  durch  Am- 
moniak gefüllt.  Der  Niederschlag  wurde  mit  Wasser  gewaschen 
und  unter  der  Luftpumpe  getrocknet  Das  so  dargestellte  Solani- 
cin stellt  eine  amorphe,  hell  gelb  gefärbte,  spröde  Masse  dar,  die 
sich  in  dünnen  Schichten  durchscheinend ''zeigt.    In  Aether,  Wein- 
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geist  und  Wasser  ist  es  schwer  oder  unlöslich.  1000  Th.  Aether 
lösen  in  der  Kochhitze  nur  V2  ^^'  Beim  Verdunsten  des  Aetfaen 
hinterbleiht  das  Solanicin  als  schwach  gelblich  geförbte  krystallinische 
Flocken ;  bei  sehr  langsamem  Verdunsten  in  einem  engen  Reagens- 
röhrchen  erhielten  die  Verff.  kleine  weisse  Nadeln.  Wegen  seiner 
Schwerlöslichkeit  ist  es  fast  ohne  Geschmack  und  reagirt  kaum  al- 
kalisch. Säuren  neutralisirt  es  beinahe  vollständig,  beim  Erhitzen 
färbt  es  sich  nach  und  nach  dunkelbraun  und  schmilzt  erst,  ge- 
wöhnlich unter  theilweiser  Zersetzung,  über  260^.  In  Destilla- 
tionsgefössen  erhitzt  zersetzt  es  sich  unter  Ausscheidung  von  Kohle 
und  Destillation  ölartiger  Producte;  an  der  Luft  erhitzt  brennt  es 
mit  russender  Flamme.  Durch  concentrirte  Säuren  wird  es  in  der 
Regel  roth  gefärbt,  namentlich  erzeugt  concentrirte  Schwefelsäure 
tropfenweise  zur  Lösung  eines  Solanicinsalzes  gesetzt,  eine  schöne 
violette  Färbung. 

Analyse,  als  Mittel  aus  4  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestim- 
mungen  und  2  Stickstoffbestimmungen: 

Kohlenstoff  Wasserstoff  Stickstoff 

gefunden  83,01  10,83  3,87 

berechnet  83,10  10,80  3,88 

fdr  die  Formel  C50H39NO. 

Die  Salze  des  Solanicins  sind  amorph,  harzartig,  durchscheinend, 
von  hell-  bis  rothgelber  Farbe.  Sie  reagiren  fast  neutral,  sind  in 
Wasser  leicht,  noch  leichter  in  Weingeist,  aber  nicht  in  Aether 
löslich.  Die  Lösungen,  die  sich  beim  Kochen  schwach  trüben,  be- 
sitzen einen  adstringirenden,  bittern  Geschmack  und  selbst  im  Ter 
dünnten  Zustande  eine  intensiv  gelbe  Farbe.  Die  wässrigen  Lö- 
sungen der  Salze  werden  durch   concentrirte  Salzsäure  ausgefüllt. 

Salzsaures  Solaniciii  ergab  8,94  Proc  Chlor,  entsprechend 
der  Zusammensetzung  CgoHßgNOjIICl.  Es  verbindet  sich  mit  Pla- 
tinchlorid zu  einem  Doppelsalze,  welches  aus  der  weingeistigen  Lö- 
sung durch  Aether  in  citrongelben  Flocken  niedergeschlagen  wird 
und  nach  der  Platinbestimmung  die  Zusammensetzung  C50H39NO, 
HCl,PtCl2  besitzt.  Mit  Goldchlorid  bildet  das  salzsaure  Salz  eben- 
falls eine  Doppelverbindung,  die  aber  leicht,  selbst  bei  Lichtab- 
schluss  eine  Reduction  erfährt. 
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Die  in  Aether  lösliche  Base,  welche  durch  die  Einwirkung 
der  concentrirten  Salzsäure  auf  Solanin  neben  Solanicin  gebildet  wird, 
lieferte  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  sehr  nahe  mit  der  Zusammen- 
setzung des  Solanidms  übereinstimmen.  Die  Verfil  sind  deshalb 
geneigt,  dieselbe  nur  als  ein  modificirtes  Solanidin  zu  betrachten, 
welche  Annahme  auch  dadurch  unterstützt  werde,  dass  die  Base 
beim  vorsichtigen  Erhitzen  im  Kohlensfiurestrom  unter  andern  Zer- 
setzungsproducten  auch  krystallisirtes  Solanidin  liefere. 


A.  Strecker.   Ueber  die  Zersetxnng  des  Caffeins  dordi 

Barythydrat  ^). 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIII,  860. 

Kocht  man  eine  warme  concentrirte  wässrige  Lösung  von  Caf- 
fein  mit  dem  doppelten  Volum  einer  kochend  gesättigten  Lösung 
von  Barythydrat  in  einer  mit  Kühler  und  Vorlage  versehenen  Re- 
torte, so  scheidet  sich  bald  eine  reichliche  Menge  von  kohlensau- 
rem Baryt  ausw  Das  Überdestillirte  Wasser  enthält  von  flüchtigen 
Körpern  nur  Ammoniak  und  Methylamin.  Verf.  hat  dieselben  in 
salzsaure  Salze  verwandelt  und  durch  Alkohol  von  einander  ge- 
trennt. 

Das  Filtrat  von  dem  kohlensauren  Baryt  wurde  mit  Schwefel- 
säure übersättigt,  von  dem  schwefelsauren  Baryt  abflltrirt  und  im 
Wasserbade  eingeengt.  Es  zeigten  sich  beim  Erkalten  farblose 
Krystalle,  die  sich  bei  Weingeistzusatz  noch  reichlich  vermehrten. 
Sie  stellen  das  schwefelsaure  Salz  einer  neuen  Base  dar,  welche 
Verf.  als  Caffeidin  bezeichnet. 

Die  farblosen  langen  Nadeln  des  schwefelsauren  Caffeidins  sind 
in  Weingeist  nicht,  in  Wasser  leicht  löslich  und  von  saurer  Reac- 
tion.  Ammoniak  oder  Kalilauge  erzeugen  in  der  wässrigen  Lösung 
keine  Fdlung,  setzt   man   aber   ein    Stückchen  festes  Aetzkali  zu, 


1)  Literatur;  Haider  Ann.  Chem.  Pharm.  XXVIII,  821;  Rochle- 
der ibid.  LKXIII,  56;  Wnrtz  Compt.  rend.  XXX,  9,  Jabresber.  1849,  884. 
Zeitochfifl  f.  Ghem.  u.  Pharm.  1862.  34 
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so  scheidet  sich  das  CafiFeidin  in  ölartigen  Tropfen  aaf  der 
Oherfläche  der  Flüssigkeit  ans.  Es  ist  in  Wasser  und  Weingeist 
sehr  leicht,  in  Aether  nnr  wenig  löslich ;  durch  Verdnnsten  der 
Lösungen  krystallisirt  es  nicht  und  ist  nicht  nnzersetzt  destillirbar. 
Die  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  liefert  mit  Platinchlorid  kei' 
nen  Niederschlag,  das  lufttrockene  Sulfat  verlor  bei  100^  nicht  an 
Gewicht. 
Analyse :    Kohleustofi.      Wasserstoff«      Stickstoff.     Schwefelsftureanhydrid. 

I        n        I        II 

gefunden  81,11      81,6        5,3  5,4  20,7  29,8 

berechnet        31,58  5,26  21,05  30,08 

für  die  Formel      CyH^aNA&Q^Ha. 
Für  die  freie  Base  leitet  sich  hieraus   die    Formel  CfH|2N40 
ab.  Die  Bildung  derselben  stellt  Verf.  in  folgender  Gleichung  dar: 
€8HioN40a  +  HgO  =  C^HigN^O  +  COj 

Caffein.  Caffeidin. 

Der  Verf.  sagt,  dass  das  Ammoniak  und  das  Methylamin  ihre 
Entstehung  einem  weiteren  Zerfallen  des  Caffeidins  oder  einer  an- 
dern Zersetzung  des  Caffeins  zu  verdanken  haben.  Er  fand  in  der 
That  in  der  Mutterlauge  des  schwefelsauren  Caffeidins  noch  wei- 
tere bis  jetzt  nicht  näher  untersuchte  Körper.  Als  er  die  Schwe- 
felsäure durch  kohlensauren  Baryt  ausgefällt  hatte,  erhielt  er  auf 
Zusatz  von  Chlorcadmium  wasserhelle  körnige  Krystalle  einer  Cad- 
miumverbindung, welche  kein  Chlor  enthielt  Die  Menge,  die  ihm 
davon  zu  Gebote  stand,  reichte  nicht  zu  genauerer  Untersuchung 
hin. 

Verf.  drückt  den  üebergang  des  Caffeins  in  Caffeidin  durch 
folgende  zwei  rationelle  Formeln  aus: 

CaH^OfNj  €3H40[N2 

2  €H3^  2  CHa) 

Er  sagt:  „dass  die  schwach  basischen  Eigenschaften  des  Caf- 
feins durch  den  Austritt  eines  Säureradicals  (€0)  gesteigert  wur 
den,  stimmt  mit  andern  bekannten  Erfahrungen  überein.*' 
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A.  Strecker.   Notiz  Aber  eine  eigenMmliche  Oxydation  durch 

AUoxan. 

Ann.  Chem.  Pharm.  GXXUI,  863. 

Verf.  fand,  dass  sich  eine  Alloxanlösung  mit  einer  Lösung  von 
Alanin  versetzt,  purpurroth  färbt.  Beim  gelinden  Erwärmen  des 
Gemischs  entwickelte  sich  Kohlensäure  und  Aethjlaldehyd  und  beim 
Erkalten  schied  sich  Murexid  aus,  dessen  Menge  sich  noch  auf 
Zusatz  von  wenig  Ammoniak  vermehrte.  In  gleicher  Weise  ver- 
hält sich  Leucin,  es  bildet  sich  Murexid,  Amjlaldehyd  und  Koh- 
lensäure. Eine  Lösung  von  Glycocoll  färbt  ebenfalls  eine  Alloxan- 
lösung sogleich  purpurroth  und  beim  Erwärmen  entweicht  Koh- 
lensäure. Alle  Versuche  den  Aldehyd  des  Holzgeists  zu  erhalten, 
dessen  Entstehung  hier  zu  erwarten  war,  blieben  resultatlos.  Verf. 
vermuthet,  dass  sich  durch  weitere  Aufnahme  von  Sauerstoff  so- 
gleich Ameisensäure  gebildet  habe  oder  diese  weiter  in  Kohlen- 
säure und  Wasser  übergegangen  sei. 


Dr.  L.  Giimer.   Ueber  die  Identittt  ?on  lelampTrin  nnd 

Duicü 

Ann.  Cham.  Pharm.  CXXIU,  872« 

Das  von  Hünefeld  ^)  in  dem  Kraut  von  Melampyrvan  ne- 
moro9wn  entdeckte,  später  von  Eichler')  genauer  untersuchte 
und  auch  in  ScrophiUaria  nodosa,  sowie  in  Rhinantkus  crista 
galli  nachgewiesene  Melampyrm  besitzt  den  Analysen  Eichler's 
zufolge  die  Formel  C12H15O13. 

Die  UnWahrscheinlichkeit  einer  solchen  Zusammensetzung  für 
einen  selbst  bei  200°  unveränderlichen  Körper,  veranlasste  den 
Verf.  das  Melampyrin  einer  wiederholten  Untersuchung  zu  unter- 
werfen. 


1)  J.  pr.  Chem.  VII,  233. 

2)  Jahresber.  1866,  665;  Chem.  Centralbl.  1869,  622. 

34* 


532       L«  Gilmer,  Ueber  die  Identität  von   Melampyrin  and  Dolcit. 

Das  zu  Gebote  stehende  Melampyrin  ^)  bildete  schöne  weisse 
Krystallkrusten  nnd  wurde  mehrmals  ans  kochendem  Wasser  tun- 
krystallisirt. 

Es  veränderte  sich  nicht  bei  100°  nnd  verlor  anch  in  höherer 
Temperatur  nicht  an  Gewicht.  Bei  182°  (uncorrigirt)  schmolz  es 
und  erstarrte  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch.  Eichler  giebt 
den  Schmelzpunkt  des  Melampyrins  nur  wenig  abweichend  davon 
(186°)  am 

Beim  Erhitzen  in  einem  trocknen  Luftstrom  im  Oelbad  fing 
bei  275°  Wasser  zu  entweichen  an,  indem  sich  dabei  die  Masse 
gleichzeitig  zu  bräunen  begann. 

Mit  Salpetersäure  erhitzt,  lieferte  das  Melampyrin  eine  an- 
sehnliche Menge  von  Schleimsäure.  Die  von  der  abgeschiedenen 
Scbleimsäure  abfiltrirte  Lösung  wurde  mit  kohlensaurem  Kalk  neu- 
tralisirt  und  filtrirt,  worauf  die  Lösung  einen  Kupferoxyd  in  alkali- 
scher Lösung  rdducirenden  Körper  enthielt.  Der  Niederschlag  be- 
stand grösstentheils  aus  oxalsaurem  Kalk;  Weinsäure  oder  Trau- 
bensäure konnte  nicht  darin  aufgefunden  werden. 

Analyse :  Kohlenstoff.  Wasserstoff. 

I  II  I  II 

gefunden  39,46    39,70  7,87        7,90 

Die  Resultate  lassen  zunächst  drei  Formeln  als  möglich  er- 
scheinen, nämlich  C|oHi20io>Ci2H|40i2,  und  Ci;^HiiiO,4,  da  diese 
sämmtlich  nahe  zu  derselben  procentischen  Zusammensetzung  führen : 


Qo 

39,47 

C|2 

39,56 

c,* 

39,62 

Hl  2 

7,89 

H,4 

7,69 

H,6 

7,56 

0,0 

52,64 

0,2 

52,76 

0,4 

52,83 

100,00  100,00  100,00 

Es  bedurfte  daher  noch  einer  constant  zusammengesetzten  Me- 
lampyrinverbindung,  um  die  Anzahl  der  Kohlenstoffüquivalente 
festzustellen  und  erschien  hierbei  die  Barytverbindung  am  geeig- 
netsten. 

Zur  Darstellung  derselben  kocht  man  Melampyrin  mit  Baryt- 
bydrat  und  Wasser.     Verf.    nahm   auf  12  Th.  Melampyrin  10  Th- 


1)  Ea  war  bezogen  von  E.  Merck  in  Darmstadt. 
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krystallisirtes  Baiythydrat  Die  beim  Erkalten  der  filtrirten  und 
luftdicht  verschlossenen  Lösung  sich  abscheidenden,  wohl  ansgebil- 
deten  Kiystalle  wurden  mit  Weingeist  abgewaschen  und  sogleich 
im  Vacuum  über  Schwefelsfiare  getrocknet.  Znletzt  wurden  sie 
bis  140^  im  Luftbade  erwftrmt,  wodurch  alles  Krystallwasser  sich 
entfernen  Hess. 

Ancilyae:         Kohlenstoff.  Wajsserstoff.  Baryt. 

gefunden  22,4  4,1  49,9 

berechnet  22,7  8,8  48,3 

für  die  Formel    Ci2Hi20io2BaO. 

Die  über  Schwefelsäure  getrockneten  Ejystalle  verloren  beim 
£rwärmen  auf  140°  20  Proc.  Wasser,  entsprechend  einem  Was- 
sergehalt von  9  Aeq.  (berechnet  20,3  Proc.  Wasser),  womit  die 
Barytbestimmung  derselben  ebenfalls  übereinstimmt,  indem  durch 
zwei  Versuche  38,7  und  38,6  Proc.  Baryt  erhalten  wurden,  wäh- 
rend die  Formel  C|2Hi20io2BaO  +  9  aq.  38,4  Proc.  verlangt. 

Die  Formel  des  Melampyrins  ist  hiernach  Ci2Hi40i2- 

Nach  diesen  Versuchen  ist  eine  Uebereinstimmung  in  der  Zu- 
sammensetzung, den  Zersetzungsproducten  und  den  Verbindungen 
des  Melampyrins  und  des  von  Laurent  Dulcose,  von  Jacque- 
lain  Dulcine,  jetzt  gewöhnlich  Dulcit  genannten  Körpers,  der  ein- 
mal im  Jahre  1848  in  grossen  Knollen  von  unbekannter  Abkunft  von 
Madagascar  nach  Paris  eingeführt  wurde,  nicht  zu  verkennen.  Hin- 
sichtlich der  physikalischen  Eigenschaften  ist  kein  merklicher  Un- 
terschied beider  Körper  zu  bemerken.  Beide  bilden  farblose  durch- 
sichtige Krystalle,  meist  zu  Krusten  vereinigt,  von  schwach  süs- 
sem Geschmack,  neutral,  mit  Hefe  nicht  .gährungsfahig,  ohne  Ro- 
tationsvermögen. 

Laurent  hat  die  Krystallform  des  Dulcits  bestimmt;  er  be- 
schreibt sie  als  monoklinometrische  Prismen,  deren  stumpfe  Kan- 
ten gerade  abgestumpft  sind,  nebst  dem  Octaeder  und  der  basi- 
schen Endfläche  (00  P;00  PoO;  -fP;  —  P;  OP.)  Als  Kantenwin- 
kel fand  Laurent  CX)  P :  00  P  =  112"*;  -f  P:  —  P  =  115° 
26^;  00   P:  -+-  P  =  134°  42'. 

Das  Melampyrin  erhielt  Verf.  beim  Verdunsten  seiner  wassri- 
gen  Lösung  bei  gelinder  Wärme  in  ziemlich  deutlichen  glänzenden 
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Krystallen.  Die  beobachteten  Flächen  waren  00  P;  +  P;  —  P; 
+  P  CX)  ;  —  P  OD,  mit  den  Kantenwinkeln  OD  P:  OD  P  =  112^ 
+  P:  —  P  =  llö"*  46'  nnd  CX)  P:  +  P  =  134^  46'.  Die 
Identität  der  Krystallform  beider  Körper  ist  hierdurch  erwiesen. 

Den  Schmelzpunkt  des  Melampyrins  bestimmte  Verf.  za  182^ 
Laurent  giebt  den  Schmelzpunkt  des  Dulcits  zu  190^,  Jacqnelain 
denselben  zu  182^  an.  Beide  Stoffe  ^)  gehen  aus  dem  geschmol- 
zenen Zustände  beim  Erkalten  wieder  in  den  krystallinischen  über. 

Die  Zusammensetzung  des  Dulcits  fanden  Laurent  und  Jac- 
quelain  der  Formel  0^2^  4^1 2  entsprechend.  Der  Dulcit  zerlegt 
sich  beim  Erhitzen  auf  276^  (Jacquelain),  ohne  sich  dabei  bedeu- 
tend zu  färben* 

Mit  Salpetersäure  erhitzt,  liefert  er  Schleimsäure  (Laurent); 
gleichzeitig  bildet  sich  eine  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  re- 
ducirende  Zuckerart  und  kleine  Mengen  von  l^raubensäure  (Car^ 
let)  *).  Bei  dem  Melampyrin  machte  Verf.  dieselben  Beobachtan- 
gen,  doch  gelang  es  ihm  nicht,  Traubensäure  nachzuweisen,  wahr- 
scheinlich wegen  der  geringen  Menge  des  hierzu  verwendeten  Me- 
lampyrins. 

Der  Dulcit  bildet  mit  den  Metallozyden  meist  lösliche  kiy- 
staUisirbare  Verbindungen.  Die  leicht  krystallisirbare  Barytve^ 
bindung  entspricht  nach  Laurent  der  Formel  0^2^  2^10^^^  0^ 
170°  getrocknet)  und  enthält  lufttrocken  noch  14  Aeq.  KrystaD- 
wasser,  während  Verf.  nur  9  Aeq.  Wasser  fand.  Mit  Bleizucker 
lösung  und  Ammoniak  giebt  der  Dulcit  einen  Niederschlag,  ebenso 
das  Melampyrin. 

Das  Melampyrin  bildet  nach  Eichler's  Angaben  mit  Schwefel- 
säure eine  gepaarte  Säure,  die  mit  Baryt  ein  in  Wasser  lösliches, 
klebriges  oder  gummiartiges  Salz  giebt  und  durch  Silberlösung  oder 


1)  Dei  von  Kübel  (J.  pr.  Chem.  LXXXV,  872)  aus  Bvonymnu  ewo- 
paeu8  dargestellte  kxystallinische  Stoff  von  der  Znsammensetsung  C|2H|40f  j, 
welchen  er  EwmymU  nennt,  ist  offenbar  ebenfalls  Dulcit.  Den  Bchmelzpoiikt 
desselben  fand  Kübel  bei   182^  ,  die  Kiystallform  monoklinometrisch. 

2)  Compt.  rend.  LI,  diese  Zeitschr.  III,  666  und  Compt.  rend.  LIII, 
343 ;  diese  Zeitschr.  V,  79. 
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Bleiessig  nicht  gefftDt  wird.    Ebenso  verhSlt  sich  der  Dnlcit  nach 
den  Angaben  von  Jacquelain. 

Verf.  stellte  noch  aus  rohem  Dnlcit  den  reinen  Körper  dar 
imd  fand,  dass  derselbe  in  seinem  ganzen  Habitns  nicht  von  dem 
Melampyrin  am  unterscheiden  war. 

Bei  der  Bestimmung  der  Löslichkeit  beider  Substanzen  in  kal- 
tem Wasser  fand  Verf.,  dass  100  Th.  Wasser  von  15^  nahezu  32 
Th.  Dulcit  und  100  Th«  Wasser  von  16°  nahezu  34  Th.  Melam- 
pyrin  lösen. 

Beide  Körper  sind  in  Weingeist  nur  in  geringer  Menge  löslich. 
Ans  dem  Angeführten  möchte  sich  zur  Genüge  ergeben,  dass 
Melampyrin  und  Dulcit  identisch  sind. 


Dr.  L.  Gilmer.    lieber  zweifach-salicylsaiires  iethylenozyd. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXUI,  877. 

Beim  Zusammenbringen  von  trocknem  salicjlsaurem  Silberoxjd 
und  Bromäthylen  findet  bei  gelindem  Erwärmen  eine  Einwirkung 
statt,  indem  die  Masse  sich  gelb  färbt.  Destillirt  man  überschüs- 
siges Bromäthylen  ab  und  zieht  den  Bückstand  mit  warmem  Alko- 
hol aus,  so  bleibt  nur  Bromsilber  zurück. 

Aus  der  alkoholischen  Lösung  fällt  Aether  farblose  Krystalle, 
die  nach  dem  Umkrystallisiren  als  weisse  Nadeln  von  fettartigem 
Glanz  erscheinen. 

In  Wasser  sind  sie  unlöslich,  ebenso  in  kohlensauren  und  cau- 
stischen  Alkalien ;  dagegen  lösen  sie  sich  leicht  in  Alkohol. 

Sie  schmelzen  bei    83^   und    erstarren    beim  Erkalten  wieder 

krystallinisch. 

Änalyae :  Kohlenstoff.  Wasserstoff. 

I  U  1  II 

gefunden  62,2  64,2  4,7  4,7 

berechnet  68,6  4,6 

fiir  die  Formel    C32H14O12    =  2/^^*^^  JO4. 
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Die  Salicylsäiire  verhält  sich  daher  gegen  Aethjlenoxyd  wie 
eine  einbasische  Säure  nnd  die  Yerbindimg  ist  als  zweifach-sali- 
cyUaures  Aethylenoxyd  zu  bezeichnen. 

Mit  Phosphorchlorid  erwärmt,  entwickelte  es  viel  Salzsäure. 
Phosphoroxychlorid  und  Aethylenchlorid  (das  Destillat  schied  auf 
Zusatz  von  Kali  Aethylenchlorid  ab);  der  Rückstand  bildete  eine 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Masse,  die  keine  Neigung 
zur  Krystallisation  zeigte  und  dem  von  Gerhardt  beschriebene 
Anhydrid  der    Salicylsäure  ähnlich  war. 


w.  Heintz.   Ueber  den  ieetozaeets&nreltlier  (icetoglye^dslire- 

Ither). 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIII,  825. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  dieses  Aethers  schloss  Verf.  zu- 
erst eine  Mischung  von  geschmolzenem,  gepulverten  essigsauren 
Natron  mit  Monochloressigsänreäther  und  Alkohol  in  ein  Bohr  ein 
und  erhitzte  14  Stunden  lang  zuerst  auf  135°  zuletzt  auf  150°.  £s 
zeigte  sich  dabei,  dass  der  Alkohol  ebenfalls  an  der  Beaction  Theil 
nahm,  nach  folgender  Gleichung  hatte  sich  Essigsäureäther,  Gly- 
colsäureäther  und  Chlornatrium  gebildet: 

*'■"?•>+ "Ihr  ^^raj%^'&>-a 

Es  hatte  sich  nur  eine  äusserst  geringe  Menge  AcetoxacetsKn* 
reäther  gebildet  und  durch  Verminderung  des  Alkoholzusatzes  ge- 
lang es  ebenfalls  nicht,  die  Bildung  einer  grösseren  Menge  des  Ae- 
thers zu  bewirken.  Als  der  Alkohol  vollständig  weggelassen  wurde, 
erhielt  Verf.  grössere  Mengen  des  Aethers,  es  stellten  sich  jedoch 
der  Trennung  desselben  von  dem  Monochloressigsänreäther  bedeu- 
tende Schwierigkeiten  entgegen,  so  dass  der  Verf.  schliesslich  bei 
folgendem  Verfahren  stehen  blieb.  Er  erhitzte  die  Mischung  so 
lange  bei  165 — 175**,  bis  in  einen  mit  Aether  dargestellten  Auszug 
kein  Chlor  mehr  überging.  Man  erreicht  dies  am  besten,  wenn 
man  das  bei  der    ersten    Behandlung   erhaltene    und    noch  unreine 
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Product,  nachdem  man  ans  dem  ätherischen  Anszng  den  Aether 
durch  Destillation  entfernt  hat,  ein  zweitesmal  mit  einer  nenen  Por- 
tion essigsauren  Natrons  einschmilzt  mid  noch  24  Stunden  auf  175° 
erhitst.  Die  durch  Ausziehen  mit  absolutem  Aether  und  Abde- 
8ti]liren  des  letzteren  im  Wasserbade  erhaltene  Flüssigkeit  kann 
man  in  einer  Ketorte,  deren  Hals  schwach  ansteigend  gestellt  ist, 
der  Destillation  unterwerfen.  Der  Kochpunkt  stieg  sehr  schnell 
auf  176,5^,  ohne  dass  Flüssigkeit  in  die  Vorlage  Überdestillirt 
war.  Trieb  man  nun  durch  lebhaftes  Sieden  nach  und  nach  etwas 
Flüssigkeit  über,  so  stieg  das  Thermometer  auf  178^.  Das  bei 
nun  abw&rts  geneigtem  Betortenhals  zwischen  178/180^  Aufgesam- 
melte lieferte  bei  nochmaliger  Fractionirung  im  mittleren  Destillat 
den  reinen  Acetozacetsäureäther. 

Eigenschaften.  Der  Acetoxacetsäureftther,  dessen  Zusammen- 
setsxmg  Verf.  durch  die  Formel 

ausdrückt,  ist  eine  farblose  ölartige,  aber  dünnflüssige  Flüssigkeit 
von  schwachem  fruchtartig-ätherischem  Gerüche,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

Auch  in  vielem  Wasser  löst  er  sich  vollkommen  auf  und  die 
Lösung  reagirt  nur  schwach  sauer.  Mit  wenig  Wasser  geschüttelt 
bleibt  der  grösste  Theil  ungelöst  und  sinkt  in  ölartigen  Tropfen 
zn  Boden.  Entzündet  brennt  er  anfangs  mit  vollkommen  blauer 
nicht  merklich  leuchtender  Flamme.  Kommt  er  ins  Kochen,  so 
wird  die  Flamme  gelb,  aber  ihre  Leuchtkraft  ist  auch  jetzt  noch 
gering. 

Siedepunkt  179° ;  spec.  Gew.  bei  17°  =  1,0993  *). 
Dampfdichte  gefunden  :=  5,1954,  berechnet   -  5,0554. 

Beim  Behandeln  mit  wässrigem  Ammoniak  bildete  sich  essig- 
saures imd  glycolsaures  Ammoniak,  Acetamid  und  Glycolamid.  Alko- 


1)  Verf.  bemerkt  hierzu,  dass  diese  Zahl  noch  um  ein  Unbedeutendes 
zu  hoch  sein  möchte,  da  der  Aether  noch  etwas  Monochloressigsäure&ther 
enthielt,  dessen  spec.  Gew.  er  zu  1,168  fand. 
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holisches  Ammoniak  lieferte  Glycolamid,  Acetamid  und  Alkohol 
Es  gelang  dem  Verf.  auf  keine  Weise  das  Amid  der  Acetoxacet- 
säure  darzustellen. 

Kocht  man  den  Aether  mit  einer  geringen  Menge  Wasser,  so 
löst  er  sich  nicht  vollkommen  auf,  aber  die  wässrige  Flüssigkeit 
trübt  sich  beim  Erkalten,  ein  Beweis,  dass  der  Aether  in  heissem 
Wasser  löslicher  ist  als  in  kaltem. 

Bringt  man  eine  Basis  zu  der  Flüssigkeit,  so  löst  sich  der  Ae- 
ther rasch  auf«  Ist  die  Basis  im  Ueberschuss  Torhanden,  so  bil- 
det sich  glycolsaures  und  essigsaures  Salz. 

Acetoxacetsdurer  Kalk  wurde  auf  folgende  Weise  dargestellt: 
der  Aether  wurde  in  Wasser  gebracht  und  zu  diesem  nicht  gans 
die  aequivalente  Menge  rorher  durch  heftiges  Glühen  ToUkommen 
von  Kohlensäure  befreiter  Kalk  zugesetzt.  Nach  längerem  Kochen 
wurde  die  noch  alkalisch  reagirende,  aber  auch  noch  nach  dem 
Aether  riechende  Flüssigkeit  mit  Kohlensäure  gesättigt  und  dann 
sofort  im  Vacuum  der  Verdunstung  unterworfen.  Der  dabei  sich 
ausscheidende  glycolsaure  Kalk  wurde  entfernt  und  die  Mutterlauge 
noch  weiter  verdunstet,  bis  kein  glycolsaurer  Kalk  mehr  auskty- 
stallisirte. 

Die  übrig  bleibende  Flüssigkeit  wurde  nun  im  Vacuum  bei- 
nahe zur  Trockene  verdunstet,  wobei  der  acetoxacetsaure  Kalk  in 
kleinen  prismatischen  Krystallen  anschoss,  die  man  zwischen  Fliess- 
papier stark  auspresste,  dann  mit  einem  Gemiscb  von  gleichen 
Theilen  Alkohol  und  Wasser  durchtränkte  und  nochmals  auspresste. 
Die  erhaltenen  Krystalle  wurden  noch  ein-  oder  zweimal  umkiy- 
stallisirt  und  gepresst,  bis  sie  von  essigsaurem  Salz  gänzlich  frei 
waren.  Dies  wurde  ermittelt  durch  Bestimmung  des  Kalkgebalts. 
Die  Menge  des  erhaltenen  Products  war  zu  gering,  um  viele  Vei^ 
suche  damit  anstellen  zu  können.  Verf.  überzeugte  sich  jedoch,  das 
das  Salz  in  Alkohol  nur  sehr  schwer,  in  absolutem  wohl  ganz  un- 
löslich ist  und  dass  es  durch  Kochen  mit  Kalkhydrat  in  essigsau- 
ren und  glycolsauren  Kalk  zerfHUt. 

Analyse.  Das  Salz  verlor  bei  110*"  12,94  und  12,57  Proc  Was- 
ser. Die  Kalkbestimmung  des  wasserireien  Salzes  ergab  15,17  and 
14,95  Proc  Calcium.     Die  Verbrennung  lieferte  34,57  Proc.  Koh- 
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leostoß  und  3,88  Proc.  Wasserstoff«  Die  Berecbntmg  ftir  die  For- 
mel C^HgCaG^  verlangt  35,04  Kohlenstoff,  3,65  Wasserstoff,  14,60 
Calciiun«  Das  bei  110°  entwichene  Wasser  entspricht  1  Molekül 
Kiystallwasser  H20*  Hieraus  berechnet  sich  11,61  Proc.  Wasser. 
Baryt-  und  Silbersalz  konnten  nicht  rein  dargestellt  werden. 


w.  Heintz.     Teilialteii  des  Glycolamids  zu  Basen  und  Slnren. 

Ann.  Chem    Pharm.  GXXm,  816. 

Ans  den  Versuchen  des  Verf.,  das  Glycolamid  mit  Basen  (Kali-, 
Natron-,  Baryt-,  Knpferoxydhydrat)  zn  verbinden,  folgt,  dass  sich 
dasselbe  mit  den  genannten  Basen  nicht  verbindet  und  dass  es 
durch  dieselben  *  erst  in  der  Eochhitze  in  Ammoniak  und  in  gly- 
colaaures  Salz  verwandelt  wird.  Gegen  Säuren  verhält  es  sich  an- 
ders* Unter  dem  Einflüsse  wässriger  Salzsäure  wird  es  schon  in 
der  Kälte  in  Salmiak  und  in  Glycolsäurehydrat  zerlegt;  Salpeter- 
säure verhält  sich  ganz  analog. 

Bei  Einwirkung  trocknen  Salzsäuregases  auf  Glycolamid  wurde, 
je  nachdem  die  Temperatur  niedriger  oder  höher  gewählt  wurde, 
salzsaures  Glycolamid  oder  ein  Gemisch  von  Salmiak  und  Glyco- 
lid  gebildet 


E,  Baudrimoni.   lieber  die  Einwirlniiig  der  Chlonrerbindmi- 
gen  des  Phosphors  auf  einige  SchwefelmetaUe. 

Oompt.  rend.  LV,  277. 

Verf.  theilt  folgende  Beobachtungen  mit: 

1)  Dreifach-Chlorphosphor  greift  bei  der  Eothgltihhitze  leicht 
die  Schwefelverbindungen  der  Metalle  an ;  so  tritt  bei  Bar3mm  und 
Calciums ulfür  etc.  eine  schöne  Feuererscheinung  ein  und  es  bildet 
sich  sogleich  Dreifach  -  Schwefelphosphor  (PS3)  und  die  entspre- 
chenden Chlormetalle.  Bei  den  Schweflungsstufen  des  Antimons, 
Bleis,  Quecksilbers  etc.  entsteht  anfangs  ein  Sulfophosphtir  durch 
die  Vereinigung  des  gebildeten  Phosphorsulfürs  mit  den  Metallver- 
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bindnngen,  welches  aber  dnrch    einen  UeberschuM  des  Phosphor- 
chlorürs  zerlegt  nad  in  PS3  Übergeführt  wird« 

2)  Fünffach-Chlorphosphor  wirkt  anf  Schwefelwasserstoff  eben 
so  ein  wie  auf  Wasser:  er  erzeugt  im  Anfange  Phosphorstilfochlo- 
rid  PCI3S2  and  dann  bei  einer  erhöhten  Temperatur  Phosphorsnl- 
fid  PS5. 

3)  Gerade  so  verhält  sich  der  Fünffach-Chlorphosphor  den 
Schwefelverbindongen  der  Alkalimetalle  nnd  alkalischen  Erdme- 
talle gegenüben 

4)  Mit  Antimon-,  Zinn-,  Blei-,  QuecksUbersnlfÜr  etc.  liefert  er 
dasselbe  Endresultat,  jedoch  Ifisst  er  als  intermediäre  Producte  Sol- 
fophosphüre  die  dem  PS3,  nicht  PS5,  correspondiren,  entstehen. 

5)  Die  Einwirkung  des  PCI5  auf  AntimonsnlfÜr  stellt  sich  als 
die  leichteste  und  ergiebigste  Bereitungsart  des  Phosphorsulfoddo- 
rids  heraus,  wie  Verf.  dies  früher  gezeigt  hat  ^). 

6)  Das  Phosphorsulfochlorid  wirkt  auf  Schwefelmetalle  in 
durchaus  gleicher  Weise  wie  der  Fünffach-Chlorphosphor. 

7)  Das  QuecksilbersuHbphosphür  kann  durch  Einwirkung  von 
PCI3  oder  PCI5  auf  Zinnober  rein  dargestellt  werden  und  hat  die 
Zusammensetzung  PSgjSHgS.  Es  gehört  also  einer  Reihe  von  Snlfo- 
salzen  an  die  verschieden  ist  von  derjenigen,  welche  Berzelins ') 
kennen  gelehrt  hat 


F.  Wo  hl  er.   Blei  von  kupferrotlier  Farbe. 

Ann«  Chem.  Pharm.  Supplement  II,  135. 
„Wenn  man  den  elektrischen  Strom  durch  eine  Auflösung  von 
salpetersaurem  Bleioxyd  gehen  lässt,  so  nehmen  die  am  negativen 
Pol  abgeschiedenen  Krystallblätter  von  Blei  nach  einigen  Stunden 
unter  fortdauernder  Wirkung  des  Stroms  zuweilen  voUkonmien  die 
Farbe  des  blanken  metallischen  Kupfers  an,  welche  Veränderung 
sich  dann  auch  mehr  oder  weniger  weit  auf  den  übrigen  Bleibaum 
ausdehnt     Nie   aber   gelingt  es,    die    Verwandlnng  voUständig  «u 


1)  Diese  Zeitschrift  V.  119. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLVI.  266.  d.  B. 
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erbalten  und  bei  Einwirkung  von  Strömen  von  der  verschiedensten 
Stärke  und  Dauer,  bei  Anwendung  der  verschiedensten  Bleisalze, 
in  kalter  und  in  heisser,  in  neutraler  und  in  saurer  Lösung,  tritt 
die  Erscheinung  bald  ein,  bald  bleibt  sie  ganz  aus,  so  dass  sie 
ganz  vom  Zufall,  das  heisst  von  einem  Umstände  abhängt,  der  bis 
jetzt  der  Beobachtung  entgangen  ist. 

Die  kupferfarbenen  Blätter,  möglichst  von  den  gewöhnlichen 
Bleiblättem  getrennt,  zuerst  mit  Wasser  und  dann  zur  Verhütung 
der  Oxydation  mit  Alkohol  gewaschen  und  getrocknet,  haben  voU- 
kommen  das  Ansehen  von  metallischem  Kupfer  und  behalten  auch 
an  der  Luft  Farbe  und  Glanz.  In  verdünnter  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure verändern  sie  sich  nicht  In  letzterer  lösen  sie  sich  beim  Erwär- 
men auf,  indem  selbst  die  letzten  Blättchen  noch  kupferroth  bleiben* 
In  Alkalien  sind  sie  unveränderlich.  Mit  Wasser  benetzt  der  Luft 
ausgesetzt  bilden  sie  rasch  weisses  schimmerndes  BleioxydUydrat, 
ohne  dass  sie  aber  selbst  nach  Monaten  ganz  verschwinden.  In 
ganz  luftfreiem  Wasserstoffgas  bleiben  sie  noch  bei  ungefllhr  200^ 
unverändert,  darüber  aber  schmelzen  sie  zu  kleinen  Kugeln  von 
gewöhnlichem  Blei.  Mit  Eisenchlorid  übergössen,  verschwindet  die 
rothe  Farbe  augenblicklich  und  die  Blättchen  werden  bleigrau. 
Dass  die  Farbe  nicht  von  zuflQlig  anwesendem  Kupfer  herrührt, 
braucht  nicht  bemerkt  zu  werden« 

So  lange  es  nicht  gelingt,  dieses  rothe  Blei  willkürlich  darzu- 
stellen« um  es  näher  untersuchen  zu  können,  muss  man  sich  be- 
züglich der  Ursache  seiner  Farbe  auf  Vermuthungen  beschränken. 
Das  merkwürdigste  würde  sein,  wenn  es  Blei  in  einem  allotropi- 
scben  Zustande  wäre.  Andrerseits  könnte  es  ein  Wasserstoff-Blei 
sein.  Allem  Anscheine  nach  bildet  indessen  die  kupferfarbene  Sub- 
stanz nur  einen  dünnen  Ueberzug,  der  aber  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  und  des  Wassers  bei  Luftzutritt  länger  widersteht, 
als  das  Blei,  welches  er  bedeckt  Diese  Substanz  in  dünnen  Häut- 
chen von  dem  Blei  bei  der  Auflösung  in  der  Säure  abgelöst,  er- 
scheint aber  selbst  unter  dem  Mikroskop  vollkommen  undurchsich- 
tig, so  dass  die  Annahme,  die  Farbe  könne  von  einer  sehr  dün- 
nen Lage  eines  farbigen  durchsichtigen  Körpers  heiTÜhren,  durch 
den   die    glänzenden  Bleiflächen   durchscheinen  und    dadurch   das 
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kapferrothe  Ansehen  bekommen,  mistatthaft  ist.  Bleisnperoxjd 
könnte  der  Uebennig  schon  darum  nicht  sein,  weil  er  sich  am  ne- 
gativen Pole  bildet." 


K.  Lenssen  n.  J,  LöwenthaL       OulSAUTM  ThOIlOrdO-lfAtroll. 

J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  814. 

Wenn  man  den  Niederschlag  von  basisch-schwefelsanrer  Thon- 
erde,  der  entsteht,  wenn  man  Alaun  mit  überschüssiger  Soda  ver- 
setzt, einträgt  in  eine  siedende  Lösung,  die  auf  1  Aeq.  krystalli- 
sirte  Soda  gerade  3  Aeq.  Oxalsäure  enthält,  und  lässt  die  Lösung 
während  längerer  Zeit  mit  einem  Ueberschuss  des  Niederschlags 
sieden,  so  enthält  das  Filtrat  ein  Salz  in  Lösung,  das  sich  nach 
Verlauf  von  Monaten  in  schönen  Krystallen  ausscheidet.  Die  Kiy- 
stalle  werden  am  grössten,  wenn  die  Flüssigkeit  bis  auf  ein  spec. 
Gew.  von  1,09  gebracht  worden  ist. 

Im  lufttrocknen  Zustande  ergaben  die  Krjstalle  die  folgende 
Zusammensetzung : 

Al,O3,C,0e,+  nJoI^A  -f-  lOaq. 

Berechnet.  Erhalten. 

2NaO  62  17,86  17,42 

AlaOs  51,2  14,75  15,14 

2C4O6  144  41,48  41,4 

lOHO 90 25,92 

847,2  100,00 

Die  Krystallform  gehört  dem  rhombischen  System  an  und  stellt 
eine  Combination  von  verticalen  Prismen  mit  brachydiagonalen  Do- 
men dar.  —  An  der  Luft  bleibt  das  Salz  unverändert,  in  Wasser 
ist  es  schwerlöslich,  es  findet  auch  sehr  bald  Zersetzung  statt,  in- 
dem Thonerde  (vielleicht  eine  basisch-oxalsaure  Thonerde)  sich 
ausscheidet 
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Carl  Than,   Torkoiiinieii  des  Rubidiums  id  der  Holxasdie. 

Ann.  Chem.  Pharm.  Supplement,  II.  84. 

Die  Asche  des  Eichenholzes  (Quercus  pubescena),  welches  als 
HeLsmaterial  im  Pesther  Universitätslaboratorinm  benutzt  wird, 
wurde  mit  destillirtem  Wasser  ausgekocht  und  unter  Zusatz  von 
etwas  Salpetersäure  eingedampft  und  dann  schwach  geglüht.  Die 
weisse  Salzmasse  in  Wasser  gelöst,  wurde  mit  etwas  Chlorwasser- 
stofi  theilweise  gesättigt  und  durch  etwa  Vioo  ^^'  ^^^  Fällung  des 
gesammten  Kaliums  erforderlichen  Menge  Platinchlorids  in  verdünn- 
ter warmer  Lösung  geföllt  Der  erhaltene  gelbe  Niederschlag  zeigte 
im  Spectralapparat  (von  Steinheil)  blos  das  Spectrum  des  Ka- 
liums. Nach  fünfmaliger  Auskochung  des  Niederschlags  mit  ge- 
ringen Mengen  destillirten  Wassers  konnte  man  im  Spectrum  des- 
selben zwischen  den  Linien  Kß  und  Sr^  einen  der  ersteren  etwas 
näher  liegenden  schwachen  Doppelstreifen  wahrnehmen,  welcher 
fiir  Rubidium  charakteristisch  ist.  Um  das  Rubidiumspectrum  rein 
zu  erhalten,  wurde  der  Niederschlag  durch  schwaches  Glühen  in 
Wasserstoff  reducirt,  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Lösung  mit  etwa 
Ys  der  zur  vollständigen  Fällung  erforderlichen  Menge  verdünnten 
Platinchlorids  neuerdings  gefällt.  Der  erhaltene  Niederschlag  zeigte 
nach  fünfiualiger  Auskochung  das  Rubidiumspectrum  mit  den  Li- 
nien Rb  a,  ßy  y,  6  und  ausserdem  drei  Paare  von  Linien  im  Orange, 
Gelb  und  Grün,  prachtvoll,  ohne  eine  Spur  der  charakteristischen 
Kaliumlinien,  so  dass  die  Gegenwart  des  Rubidiums  in  der  Asche 
des  Eichenholzes  als  erwiesen  zu  betrachten  ist  Caesium  konnte 
Verf.  in  derselben  Asche  nicht  wahrnehmen. 


0.  L.  Erdmann.   Torkommen  und  Gewinnimg  des  Rubidiums. 

J.  pr.  Chem.  LXSLXVI,  264. 

„Die  Rückstände  von  der  Bereitung  des  Lithions  aus  Lepido- 
lith,  welche  R.  Bunsen  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXXTL  347;  diese 
Zeitschr.  V,  445)  aus  der  Mineralwasser- Anstalt  des  Herrn  Dr.  S  t  r  u  v  e 
in  Dresden  (nicht  Leipzig)  erhielt,  fand  derselbe  überaus  reich  an 
Rubidium  und  es  enthielten    dieselben   19,76   Proc.   Ghlorrubidium 
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und  daneben  auch  etwas  (jfisiam.  Indessen  sind  diese  BückstSnde 
sehr  ungleich  zusammengesetzt.  Ich  erhielt  aus  3  Kilogrammen 
von  solchen  nur  wenige  Gramme  Chlorrubidium  und  eine  sehr 
kleine  Menge  Chlorcäsium.  Nach  einer  mir  von  Hm.  Dr-  Struve 
gemachten  Mittheilung  ist  bei  Aufschliessung  des  Lepidoliths,  von 
welcher  diese  Rückstände  stammten,  die  Temperatur  höher  als 
früher  gehalten  und  das  Bubidium  dabei  wahrscheinlich  verflüch- 
tigt worden. 

Als  ein  überall  leicht  zugängliches,  wenn  auch  nicht  sehr  reich- 
haltiges Material  filr  die  Gewinnung  von  Rubidium  kann  die  Pot- 
asche  dienen.  Mehrere  Sorten  von  Potasche  sind  in  meinem  La- 
boratorium in  Bezug  auf  einen  Gehalt  an  Rubidium  untersucht 
worden  und  zwar  ungarische,  illyrische,  deutsche  und  russische. 
Sie  enthielten  sämmtlich  Bubidium  und  zwar  anscheinend  eben  so 
viel,  als  sich  in  einer  gemischten  Tabaksasche  fand.  In  allen  die- 
sen  Potaschen  konnte  auch  Lithion  leicht  nachgewiesen  werden, 
dagegen  kein  Cäsium. 

Zur  Gewinnung  des  Bubidiums  sättigt  man  die  Potasche  mit 
Salzsäure,  dampft  ab,  um  den  grössten  Theil  des  Chlorkaliums 
auskrystallisiren  zu  lassen  und  fällt  die  Mutterlauge  mit  Platin- 
chlorid.  Den  Niederschlag  kocht  man  wiederholt  mit  kleinen  Men- 
gen Wassers  aus,  bis  hei  Prüfung  einer  Prohe  des  ungelöst  blei- 
benden Theils  mittelst  des  Spectralapparats  die  Bubidiumlinien, 
besonders  die  doppelte  violette  neben  den  Kaliumlinien  deutlich 
erscheinen.  Man  reducirt  dann  das  Platindoppelsalz  durch  ge- 
lindes^ Erhitzen  im  Wasserstoffstrome,  zieht  das  kaliumhaltige  Chlor 
rubidium  mit  heissem  Wasser  aus,  füllt  die  Lösung  aufs  Neue  in 
der  Siedehitze  mit  Platinchlorid,  giesst  die  Flüssigkeit  noch  warm 
von  dem  Niederschlage  ab  und  wiederholt  die  Beduction  desselben 
und  die  Fällung  mit  Platinchlorid  in  der  Wärme  so  oft,  bis  das 
Platindoppelsalz,  oder  besser  das  daraus  abgeschiedene  Chlorid, 
bei  der  Prüfong  mit  dem  Spectralapparate  nur  noch  die  Bubidinin- 
linien  ohne  die  Eudiumlinien  zeigt** 


Berichtigung.     S.  516   Z.  16  v.  o.  soll  heisaen  CjClg;  8.  617  Z.  4 
V.   o.   »oU  heiasen  2[(€H'"i^2H5')"Cla],  statt  2(CH'"€aH5')". 


neber  eiii  AmnoBiim^Knpfenyaiiil 

Von  E.  J.  Milla. 
(Eingesandt  am  21.  Angast  1862.) 

Fügt  man  zn  einer  concentrirten  Lösung  von  salpetersaurem 
Knpferoxyd-Ammoniak  Cyankalium  bis  kurz  vor  Eintreten  der 
Enterbung,  so  setst  sich  beim  Stehen  eine  reichliche  Menge  eines 
blauen  krystallinischen  Salzes  ab,  das  leicht  durch  wiederholtes 
Auswaschen  mit  kaltem  destillirten  Wasser  rein  erhalten  werden 
kann.  Sehr  schöne>  wenn  auch  nicht  grosse  Krjstalle  (manchmal 
vier-,  manchmal  sechsseitige  Blättchen),  erhält  man^  wenn  man  die 
Mutterlauge  von  der  ersten  Krystallisation  der  Ruhe  überlässt.  Der 
auf  diese  Weise  dargestellte  und  im  Yacuum  getrocknete  Körper 
lieferte  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 

0,2810  gmu  mit  Königswasser   und  später  mit  Kalihydrat  ge-, 
kocht,    lieferten  0,1948  grm.  Kupferoxyd. 

0,3370  grm.  auf  dieselbe  Weise  behandelt  gaben  0,2323  grm« 
Kupferoxyd. 

0,3085  grm.  gaben  nach  Peligot^s  abgeändertem  Verfahren  mit 
Natron-Kalk  0,107058  grm.  Ammoniak. 

0,3520  grm.  gaben  bei  gleicher  Behandlung  0,120275  grm. 
Ammoniak.  ' 

0,7030  grm.  lieferten  bei  der  Verbrennung  0,3625  grm.  Koh- 
lensäure und  0,1705  grm.  Wasser. 

0,8640  grm.  gaben  hierbei  0,4420  grm.  KohlensXore  .und 
0,2160  grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel 

Cu5N,H,€,  =  Cu5Cy,3NH3, 
wie  aus   folgender   Zusammenstellung   der   berechneten  und  gefun- 
denen Mengen  hervorgeht: 

ZeitfchrSfl  f.  Chem.  u.  Pharm.  1862.  35 
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berechnet 

gefunden 

I                 II 

Cue  —  190,2 

55,10 

55,35          55,04 

Nt    —    98,0 

28,39 

.  28,58          28,14 

€^            48,0 

13,90 

14,06          18,95 

Hg    =       9,0 

2,61 

2,69           2,76. 

345,2  100,00. 

Dieses  Salz  steht  in  enger  Beziehung  zu  einer  von  Lieb  ig  *) 
beschriebenen  Verbindung,  welcher  die  Formel 

Cu5Cy82NH3 
entspricht^  denn  stellt  man  folgende  rationelle  Formeln  auf: 

Liebig's  Salz  (Cu2H3NC7)2,CuCy 
Neues  Salz     (Cu2H3NCy)2(CuH3NCy),CuCj, 
so  ist  klar,  dass  beide  als    homolog   betrachtet  werden  können,  in- 
dem man  1  Atom  Cuprammoniumcyanid  als  Differenz  annimmt. 

Zersetzung  des  Salzes.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  tritt  schon 
unter  40^  0.  eine  rasche  Zersetzung  des  Salzes  ein,  es  entwickelt 
sich  Ammoniak  und  Blausäure,  während  Kupferoxyd  und  weisses 
Kupfercyanür  zurückbleibt  und  die  heiss  filtrirte  Lösung  scheidet 
beim  Abkühlen  Krystalle  eines  Körpers  von  metallischem  Glänze 
und  blass  violetter  Farbe  ab.  Diese  können  nicht  ohne  Zersetzung 
umkrystallisirt  werden.     Ihr  Pulver  ist  in  hohem  Grade  elektrisch. 

Lässt  man  die  Mutterlauge  dieses  violetten  Salzes  einige  Tage 
an  einem  warmen  Orte  stehen,  so  setzt  sich  eine  ansehnliche  Menge 
eines  inNadeln  krystallisir enden,  schön  grün  geförbten  Salzes  ab.  Auch 
dieses  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt.  Ich  habe  vergeb- 
lich gesucht  zu  einer  Formel  für  diese  zwei  letzten  Salze  zu  ge- 
langen. Die  Zusammensetzung  beider  war,  wie  man  aus  folgenden 
Zahlen  sieht,  die  einer  grossen  Reihe  von  Bestimmungen  entnom- 
men sind,  ziemlich  übereinstimmend. 

Violettes  Salz.  Grünes  Salz. 
Kupfer                         59,91  59,04 

Stickstoff  23,70  24,62 

Kohleastoff  13,63  13,96 

Wasserstoff  2,55  2,48 

99,79  100,05 

Diese  Zahlen  führen  zu  dem  ScMuss,  dass  beide  Salze  isomer  sind. 


1)  Annierliung  zur  Abhaudhuig:  „Ueber  Carl  Mohr^s  volumetriBche 
BestimmuTig  der  Blausäure  durch  Kupfersalze*,  Ann.  Cheni.  Phari».  XCV, 
118.     Die  Aualyse  des  Salzes  ist  von  Hilkenkaiiip,    ibid.  KCVÜ,  ii^. 
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6eb«r  Ctentiaiiiii. 

Von  Professor  Dr.  H,  Ludwig  in  Jena. 
(Vorgelegt  in  der  Sitzung  am  30.  Januar  1862.)  *). 

Mein  Assistent  A.  Kromayer  hat  in  der  Zeit  vom  October 
1861  bis  jetzt  sieb  mit  der  Untersucbang  des  Gentianins  beschäf- 
tigt, dessen  Darstellung  in  farblosen  Krystallen  ihm  gelungen  ist. 
Ein  weingeistiges  Extract  der  frisch  (in  der  Nähe  von  Solothurn 
von  einem  meiner  früheren  Zuhörer)  gesammelten  Wurzel  von  Gen- 
tiana  lutea  wurde  mit  Wasser  aufgenommen  und  zweimal  nach 
einander  mit  Thierkohle  (gekörnter  Knochenkohle)  behandelt,  wo- 
bei es  den  Bitterstoff  an  diese  abgab.  Durch  Weingeist  ausgezo- 
gen, vom  Auszug  der  Weingeist  abdestillirt,  der  Rückstand  mit 
Bleiozyd  erwärmt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
zum  Sjrup  verdampft  und  dieser  mit  Aether  geschüttelt,  gab  Kry- 
stalle,  die  weiter  gereinigt  farblos  wurden.  Der  Geschmack  dieses 
Enzianbitters  oder  Gentiopikrins  ist  rein  bitter,  es  löst  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether,  wird  weder  von 
Gerbsäure  noch  von  Bleiessig  gefällt,  ist  völlig  neutral,  wird  durch 
Alkalien  gelb.     Eisenchlorid  färbt  es  nicht  auffallend. 

Mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  ja  schon  mit  Oxalsäure  oder 
Essigsäure  erwärmt,  spaltet  es  sich  sehr  leicht  in  gährungsfähigen 
ZtLckenr  und  einen  bräunlich  gelben,  amorphen  Körper,  das  Gen- 
Uogenin. 

Zwei  Analysen  des  Gentiopikrins  gaben : 

I.  U.  Mittel. 

C  =  62,1^8  —  51,907  —  62,082 
H=:  6,400  —  6,533  —  6,466 
O  =  41,442    —    41,560    —    41,502 

100,000    —  100,000    —  100,000 
Die  Formel  C40H3QO24  verlangt : 

C  =  61,948 
H  =  6,494 
O    =    41,558 

100,000 


1)  Als  Separatabdnick    aus   deu  Wiener  Akademieberichten  vom  Verf. 
eing^esandt. 

36* 
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Das  lufttrockene  Geatiopikrin  verliert  bei  100°  C.  2,5  Proc 
Wasser.  2(C4oH3^024)  4  3H0  fordert  2,83  Proc.  Wasser.  Die 
Krjstalle  verwittern  sehr  leicht- 

Drei  Spaltungsversuche  mit  0,852  —  0,706  und  0,888  Gnn. 
Substanz  gaben  40,18 — 31,86  und  33,85  Proc.  Ci2H^aO|2i  aus  der 
Kohlensäure  bei  der  Gährung  ermittelt. 

Die  Spaltungsgleichung  C40H30O24  =  CijHiaOjj  +  CjeHigOis 
verlangt  38,8  Proc.  Zucker.  Dass  die  beiden  letzten  Bestimmun- 
gen unter  dieser  Zahl  blieben;  liegt  wohl  darin,  dass  der  Zucker 
erst  durch  Fällung  mit  Aether  aus  weingeistiger  Lösung  zu  reini- 
gen versucht  wurde,  was  bei  der  ersten  Bestimmung  nicht  geschah. 

Zur  Prüfung  der  Formel  des  Gentiogenins  =  C28HfaO|2  stan- 
den uns  leider  wegen  Löslichkeit  des  Gentiogenins  nur  0,137  Grnn. 
desselben  zur  Elementaranaljse  zu  Gebote.  Diese  bei  100°  C.  ge- 
trocknet, gaben  0,317  Grm.  Kohlensäure  und  0,086  Wasser,  was 
der  folgenden  Zusammensetzung  in  100  Theilen  entspricht. 

Berechnet.       Gefanden. 
Cae  =    63,686     —     63,102 
Hiß  =      6,060    —        6,934 
Oio  ~     a0,304    ~-      29,964 

100,000    —    100,000 

Die  Wasserstoffbestimmang  ist  zu  hoch,  wahrBcheinlich  in 
Folge  der  zur  Analyse    verwendeten  kleinen  Menge  von  Sabstam. 

Diese  Formel  lässt  sich  mit  der  des  Gentianins  (Gentisin-  oder 
Enziansäure)  in  einfache  Beziehung  bringen.  G^ntlanin  =  C^gB^fii^ 
Gentiogenin  =s  C2eHi6^io* 

Das  lufttrockene  Gentiogenin  enthält  2  Aeq.  Wasser.  Die  For 
mel  CjsHieOio  +  2H0  verlangt  6,38  Proc.  Wasserverlust  bei  100^  C. 
Der  Versuch  gab  7,017  Proc. 

Das  Gentiogenin  ist  ein  amorphes,  gelbbraanes  Polveri  loft- 
beständig,  völlig  neutral,  bitter  schmeckend,  etwas  in  Wasser,  leicht 
in  Weingeist  und  Aether- Weingeist  löslich.  Alkalien  lösen  es  mit 
dunkler  Farbe.  Eisenchlorid  färbt  die  Auflösungen  nicht  ailfial- 
lend.  Bleisalze  fällen  sie  nieht,  salpetersaures  Silberoxyd  wird  in 
der  Wärme  dadurch  reducirt.  Mit  Wasser  gekocht,  ballt  es  sich 
zu  Harzklumpen  zusammen. 
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Sneht  man  nach  ähnlichen  Verbindungeo,  ao  findet  man : 
Phyoalin  =  CjeHieOio  (Destaignes). 
Cnicin      ==  CaAftOio  (Scribe). 
Olivil        =  CjgHigOto  +2H0  (Sobrero). 
AnÜarin   =  CjeH^oÖto  +  4H0  (Mulder). 

Colambin=  CijHijOu  (Bödeker)  (C42H2aOi4  =  CjgHjiOg  +  C,4H,0j). 
Limonin  =  C4aH„0|3  (Schmidt)  (C+jHjaOjs  =  C,ßH,hO«  +  C,4H,Oj). 
Plifl7emii^=c  C42Ha40,j  (Bertagninx)  (C42H,60ij  =r  Cj^HigOg  +  C,4H604). 
Saligenin  =-  Oi^HgO^    (Piria). 


Jeanjean.   Hotli  Aber  g68chV6felto  Hamstoffe. 

Compt.  rend.  LY.  330. 

Indem  Verf.  Schwefel cjanäthyl  auf  Ammoniak  einwirken  liess, 
yerliefen  die  Reactionen  in  verschiedener  WeisC)  je  nachdem  er 
das  Alkali  in  geringerer  oder  grosserer  Menge,  in  trocknem  oder 
in  wasserhaltigem  Zustande  anwandte* 

1)  Wenn  gewöhnliches  Ammoniak  dem  Sulfocyanat  gegenüber 
im  Ueberschuss  Torhanden  ist,  so  bildet  sich  in  der  Kälte  nach 
einigen  Standen,  beim  Erwärmen  sogleich  eine  beträchtliche  Menge 
schwarzer,  unkrystaUisirbarer  Prodacte,  ähnlich  den  Aznlmsubstan- 
zen,  die  man  oft  bei  den  Cyanverbindnngen  erhält. 

2)  Wendet  man  eine  schwache  Ammoniakflüssigkeit,  die  aber 
dennoch  über  das  Snlfocyanat  vorwaltet,  unter  Mitwirkung  von 
Wärme  an,  so  wird  ein  fester  Körper  gebildet,  der  im  Wasser  ge- 
löst bleibt,  und  ein  flüssiger,  der  in  der  ammoniakalischen  Flüs- 
fligkeit  unlöslich  ist  Der  erstere  ist  gewöhnlicher  HamstofF,  der 
zweite  Aethylbisulfid ;  ihre  Entstehung  wird  durch  folgende  Reac- 
tion  ausgedrückt. 

2O5M5NS2  +  2NH4O  =  2C4H5Sa  +  C2N2H4  +  O2NONH4O. 
Die  Mutterlaugen,  aus  denen  sich  der  Harnsto£P  abgeschieden 
hat,  enthalten    ameisensaures   Ammoniak,  als  weiteres  Zersetzungs- 
product  des  Cyanammoniums. 

3)  Wirkt  trocknes  Ammoniak  auf  Schwefelcyanäthyl  ein,  so  er- 
hält man  eine  kleine   Menge    eines  festen  Körpers,  der  nichts  an- 
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deres    ist   als   Aethylhamstoif,    in    welchem    der  Sauerstoff    durch 
Schwefel  ersetzt  ist:  also  SalfoäthylhamstofT  ^). 

Analyse.  Kohlenstoff.  Wasserstoff.  Stickstoff.  Schwefel, 

gefunden  34,542  7,77  2fi,9  31,0 

berechnet  34,61  7,69  26,9  30,77 

für  die  Formel    CeHgNjS,. 

Die  geringe  Menge  dieses  Körpers,  die  der  Verf.  erhalten 
hat,  Hess  kein  vollständigeres  Studium  desselhen  zu;  er  verspricht 
aber  hierüber ,  sowie  üher  den  entsprechend  suhstituirten  Methjl- 
und  Amjlhamstoff,  die  er  am  Schlüsse  seiner  Notiz  noch  in  Aus- 
sicht stellt,  später  Genaueres  mittheilen  zu  wollen. 


j.  F.  Grafts.  Hotix  flbet  die  Oxydattonsproducte  des 

Aethylensninn. 

Compt  rend.  LV,  832. 

In  seiner  vorigen  Abhandlung  ^)  hat  Vert.  mitgetheilt,  dass 
hei  der  Einwirkung  der  Bromverhindung  des  Aethylensulfärs  anf 
Wasser  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  C2H4SO  gebildet 
wird,  indem  sich  eine  Substitution  des  Broms  durch  Sauerstoff  voll- 
zieht. Dieselbe  Verbindung  erhalte  man  durch  directe  Oxydation 
des  Aethylensulfiirs  mit  Salpetersäure  und  zwar  als  alleiniges  Reae- 
tionsproduct,  im  Falle  die  Temperatur  bei  der  Einwirkung  100° 
nicht  viel  überstieg.  Arbeitet  man  unter  Druck  und  höherer  Tem* 
])eratur,  so  wird  eine  2  Atome  Sauerstoff  enthaltende  Verbindung 
gebildet 

Um  das  erste  Oxyd  vollkommen  rein  zu  erhalten,  hat  man 
nur  das  Aethylensulftir  in  kleinen  Portionen  der  rauchenden  Salpeter- 
säure zuzusetzen,  ohne  dass  man  etwas  gegen  die  Erhöhung  dar 
Temperatur  unternimmt,  dann  die  Säure   abzudampfen  und  den  in 


1)  Könnte  auch  sulfocyansaures  Aetbylaniin  sein  in  gleicher  Weise  g«* 
bildet  wie  jodwasHcrstoffsanres  Aethylamin  bei  der  Reactiou  von  AnmioniAk 
auf  Acthyljodiir.  £. 

2)  Diese  Zeitschr.  V,  412.  Im  nächsten  Heft  folgt  eine  Abhandlung  von 
C.  Werner. 
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Krystallen  sieb  ansscheidenden  Eflckstand  zuerst  mit  wenig  Wasser  und 
dann  mit  Alkohol  abzuwascLen,  bis  keine  saure  Reaction  mehr  be-  Jfe 
merkbar   ist.     Die  Analyse   des    Körpers    entspreche   der  Formel 

Hierbei  ist  alles  AethylensulfÜr  in  das  Oxyd  tibergeführt  wor* 
den,  welches  sich  in  der  Salpetersäure  löste  und  durch  das  Ab- 
rauchen  der  Säure  auf  dem  Wasserbade  keinerlei  Veränderung  er- 
fahren hatte.  Verf.  überzeugte  sich,  dass  sowohl  die  wässrige  als 
die  alkoholische  Waschfltissigkeit  keine  organische  Säure  und  nur 
Spuren  von  Schwefelsäure  enthielt. 

Das  zweite  Oxyd  wird  gebildet,  indem  man  das  erste  mit  rau- 
chender Salpetersäure  auf  150^  erwärmt  und  Sorge  trägt,  dass  diese 
Temperatur  nicht  überschritten  wird.  Unterbricht  man  die  Ein- 
wirkung, ehe  die  Oxydation  vollendet  ist,  so  ist  dieselbe  eine  eben 
so  nette  gewesen,  als  im  ersten  Falle,  indem  keine  anderen  Pro- 
ducte  gebildet  wurden. 

Die  Oxydation  vollzieht  sich  in  zugeschmolzenen  Röhren,  die^ 
man  eine  halbe  Stunde  lang  auf  150°  erhitzt;  sobald  die  Flüssig- 
keit eine  beträchtliche  Menge  Untersalpetersäure  enthält,  scheidet 
sich  die  Verbindung  C2H4SO2  '^^  kleinen  KrystaUaggregationen 
ans.  Waren  die  Röhren  genügend  erkaltet,  so  zeigte  sich  beim 
Oeffiien  derselben  nur  ein  schwacher  Gasdruck,  woraus  hervorgeht, 
dass  keine  Bildung  von  Kohlensäure  stattgefunden  hat.  Man  giesst 
die  saure  Flüssigkeit  in  Wasser,  wodurch  eine  geringe  Menge  der 
Verbindung  C2H4SO2  g^^ällt  wird,  die  man  dann  mit  den  Krystal- 
len  zusammen  durch  kochendes  Wasser  auswascht.  Hat  man  die 
Oxydation  nicht  zu  weit  geführt,  so  findet  sich  im  Waschwasser 
eine  gewisse  Menge  des  ersten  Oxyds,  sowie  Spuren  von  Schwe- 
felsäure gelöst. 

Die  Unlöslichkeit  des  zweiten  Oxyds  in  Wasser  giebt  ein 
Mittel  ab,  beide  von  einander  zu  trennen ;  jedoch  können  die  Kry- 
stalle,  selbst  durch  fortgesetztes  Waschen  mit  kochendem  Wasser 
nicht  vollständig  von  einem  geringen  Gehalte  an  der  Verbindung 
CjH^S^O,  die  sich  durch  zu  hohe  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffm en- 
gen bemerkbar  macht,  befreit  werden.  Man  erreicht  dies  aber 
durch   Lösen  derselben  in   Salpetersäurehydrat  und   Fällen   durch 
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WafiserztiBatz.  Die  Reeultaie  der  Analyse  aoUen  dann  Tollkommen 
^  mit  der  Formel  C2H4&G2  stimmen« 

Erhitzt  man  bei  der  Bildung  dieser  Verbindung  länger,  als  die 
Umwandlmig  des  ersten  Oxyds  erfordert,  oder  steigert  man  die 
Temperatur  über  150^,  so  geben  die  Krystalle  bei  der  Analyse 
1  Proo.  weniger  (von  was?),  obwohl  sich  im  Uebrigen  keine  Yer- 
ändemng  in  ihren  Eigenschaften  oder  in  der  Krystallform  bemerkbar 
macht.  Selbst  bei  wiederholtem  Erwttrmen  bis  über  200^  erhUt 
man  kein  drittes  Ozydationsprodnct ;  die  Krystalle  zersetzen  sich 
dabei  zwar  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  und  Kohlensäure,  aber 
die  vollständige  Oxydation  erfolgt  nur  sehr  langsam* 

Die  erste  Oxydationsstufe  C2H.^SQ  ist  in  Wasser  löslich  und 
krystallisirt  daraus  in  spitzen  Rhomboedem,  die  einen  Winkel  von 
ungefähr  73^  zeigen.  Mit  Säuren  geht  sie  keine  Verbindung  ein. 
Von  Ammoniak  wird  sie  nicht,  von  Kali  unter  Bildung  von  Ae- 
thylensulftir  und  braunen  harzartigen  Producten  zersetzt. 

Die  zweite  Oxydationsstufe  C2H4S02  ist  gänzlich  unlöslich  in 
Wasser,  selbst  in  kochendem.  Sie  löst  sich  in  Salpetersäure  hy- 
drat  und  scheidet  sich  aus  demselben  in  Erystallen  ab,  die  unter 
dem  Mikroskop  als  Prismen  mit  basischer  Endfläche  erscheinen. 
In  gewöhnlicher  Salpetersäure  ist  sie  sehr  wenig  löslich.  Kalilauge 
bewirkt  ohne  Schwärzung  die  Lösung  derselben,  aber  sie  hat  sich 
dann  in  einen  andern  Körper  umgewandelt,  welcher  durch  Zusats 
einer  Säure  nicht  mehr  gefällt  wird  und  der,  wie  es  scheint,  schwach 
saure  Eigenschaften  besitzt.  Verf.  kann  noch  nichts  Näheres  über 
diese  Umwandlung  angeben. 


F.   Beilatein  u.    A.  Geuther.  KotU  Aber  dU  Dloyilldiailid. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIII.  241. 

Die  Verff.  bemerken,  dass  das  Dicyandiamid  von  Haag  *)  iden- 
tisch sei  mit  dem  von  ihnen  früher  beschriebenen  Param  ^). 


1)  Diese  Zeitschrift  Y.  892. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  CYIIJ.  99. 


r 
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Sie  stellen  die  hauptsächlichsten  Besnltate  ihrer  Arbeit  in  fol- 
genden Sätzen  snsammen: 

1)  Dnrch  die  Einwirkung  der  Kohlensäure  auf  Natrimnamid  wird 
Cjanamid  gebildet« 

2)  das  trockene  Cjanamid  verwandelt  sich  durch  längeres  Auf- 
bewahren in  das  isomere  Param. 

3)  Dasselbe  Param  wird  gebildet,  wenn  man  in  Cyanamid  den 
Wasserstoff  durch  Metalle  z.  B.  Silber  oder  Kupfer  vertritt 
und  diese  Metalle  hierauf  wieder  gegen  Wasserstoff  austauscht. 

4)  Das  durch  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung  des  Cjanamids 
namentlich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  erhaltene  Dicyandiamid 
ist  nichts  weiter  als  unser  Param. 


Hugo  Schwanert.     UobOT  CäDiphrCll. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIII.  298. 

Verf.  hat  das  ölf(5rmige  Product  von  Neuem  untersucht,  wel- 
ches zuerst  von  Delalande  (Institut  1839,  399)  durch  Erhitzen 
des  Camphers  mit  überschüssigem  Vitriol  dargestellt  und  später 
von  Chautard  (Compt.  rend  XLIV.  66)  studirt  und  Camphren 
genannt  wurde. 

Darstelltmg  des  Camphrens»  Nach  vielen  Versuchen  des  Verf. 
ergab  sich,  dass  folgende  Methode  die  besten  Resultate  gebe. 

Man  erhitzt  einen  Theil  Campher  mit  4  Theilen  Vitriolöl  6  bis  6 
Stunden  lang  bei  100^.  Vermischt  man  die  so  erhaltene  Masse 
mit  Wasser,  so  erhebt  sich  das  rohe  Camphren  auf  die  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  Dieses  enthält  stets  noch  unzersetsten  Campher. 
IJm  es  von  diesem  zu  reinigen,  erhitzt  man  den  bei  220/240^  über- 
destiUirenden  Theil  des  Eohproducts  in  einer  tubulirten  Retorte 
im  Wasserstoffstrom  4  bis  5  Tage  bis  nahe  zum  Sieden.  Wenn 
sich  im  Halse  der  Retorte  kein  Campher  mehr  ansetzt,  so  reetifi- 
drt  man  die  rückständige  Flüssigkeit  und  sammelt  das  bei  230/236° 
übergehende  Product. 

Die  JBÜgenschaften  des  so  dargestellten  Camphrens  stimmen 
bis  auf  die   Zusammensetzung  ziemlich   genau    mit    denen,   welche 


I 

225  230** 

Kohlenstoff 

78,12 

Wasserstoff 

10,31 
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Chautard  angegeben  hat  Es  stellt  eine  fast  farblose  oder  scbwacb 
gelbliche  dünne  Flüssigkeit  dar.  Geruch  angenehm  gewünchaft, 
dem  des  Camphers  wenig  ähnlich,  Geschmack  scharf.  Spec.  Gew. 
bei  20°  =  0,9614.  Beim  Erwärmen  unzersetzt  flüchtig.  Siede- 
punkt uncorrigirt  bei  230,235*'  (Chautard  giebt  240°  an).  Es  ist 
in  Wasser  nicht,  in  Weingeist  und  Aether  leicht  löslich,  optisch 
unwirksam. 

Analyse.  Nach  Chautard  sollte  sich  die  Zusammensetzung  des 
Camphrens  durch  die  Formel  C^H^g^  ausdrücken  lassen,  aber  nach 
des  Verf.  Analysen  von  sorgfältig  gereinigtem  Camphren  von  ver- 
schiedenen Darstellungen  kommt  demselben  die  Formel  C^Hi^O  zo. 

gefunden  berechnet 

II  III  IV        V      VI 

233/235°  230/240^  235/240°  230°  285° 

78,62        78,34        78,76  78,93  78,37   78,26 
10,14  9,76         9,99    9,78    9,86   10,16 

Das  Camphren  CgHi.^O  ist  hiernach  mit  dem  Phoron  isomer. 
Es  unterscheidet  sich  von  diesem  in  seinen  physikalischen  Eigen- 
schaften namentlich  durch  seinen  um  27  bis  30°  höheren  Siede- 
punkt. Die  Dampfdichte  des  Camphrens  wurde  von  Chautard  = 
4,517  gefunden,  während  sie  sich  fUr  Phoron  und  Camphren  m 
4,78  berechnet.  Auch  der  Verf.  fand  eine  Dampfdichte,  die  für 
Metamerie,  nicht  für  Polymerie  spricht. 

Ueber  das  Verhalten  dieser  beiden  Isomeren  giebt  Verf.  noch 
folgendes  an  : 

1.  In  VUriolöl  löst  sich  nach  Gerhardt  und  Lies-Bodart 
(Compt.  rcnd.  XXIX.  506)  das  Phoron  mit  blutrother  Farbe  und 
wird  durch  Wasser  wieder  zum  grössten  Theil  gefällt  Ebenso 
verhält  sich  Camphren.  Wenn  aber  das  Vitriolöl  zu  lange  einge- 
wirkt hat,  besonders  bei  höherer  Temperatur,  so  entwickelt  sich 
schM'eflige  Säure  und  Wasser  scheidet  eine  schwere  dickflüssige 
Masse  aus. 

2.  Mit  Phosphorsäureanhydrid  giebt  Phoron  bei  zweimaliger 
Destillation  nach  Gerhardt  und  Lies-Bodart  (a.  a.  0.  und  Compt 
rend.  XLIII.  395)  Cumol.  Camphren  liefert  ein  Isomeres  des 
Cumols,  als    eine  farblose    dünne,    lichtbrechende  Flüssigkeit,  wel- 
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che  bei  170/175°  nnzersetzt  tiberdeBtillirt.  Genich  angenehm  ge- 
wUrzhaft,  Geschmack  ebenso  und  etwas  bitterlich,  aber  nicht  bren- 
nend. Spec.  Gew.  bei  13^  =  0,863.  Dami)fdichte  =  4,42.  In 
Wasser  nicht,  in  Weingeist  und  Aether  löslich. 

Analyse,                                          Kohlenttofi.  Wasserstoff. 

gefunden  als  Mittel  von  8  Yersueheti    88,6d  10,41 

berechnet       89,49  10,51 
für  die  Formel    C^H^2' 

Während  der  Siedepunkt  des  Cumols  von  Gerhardt  und  Ca- 
hours  bei  144°  gefunden  wurde,  liegt  der  Siedepunkt  dieses  Iso- 
meren um  etwa  30°  höher.  Das  von  Lies-Bodart  aus  Phorou  dar- 
gestellte Cumol  siedet  zwischen  150  und  160°. 

3.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  verwandelt  sich  Phoron  nach 
Gerhardt  und  Lies-Bodart  in  Harz.  Mischt  man  Camphren  mit  3 
bis  4  Theilen  concentr.  Salpetersäure  in  einer  Retorte,  so  erfolgt 
schon  bei  schwachem  Erwärmen  stürmische  Reaction  unter  Ent- 
wicklung brauner  Dämpfe.  Bei  mehrstündigem  Kochen  unter  ste- 
tem Zurückfliessen  der  destillirenden  Flüssigkeit  wird  das  Camph;; 
ren  allmälig  dickflüssig  harzartig.  Nach  dem  Abkühlen  des  Gemi- 
sches schwimmt  auf  der  überschüssigen  Salpetersäure  eine  blass- 
gelbe zähe  harzähnliche  Masse,  die  bei  starkem  Kochen  der  Säure 
ohne  sich  zu  lösen  zum  Theil  mit  den  Säuredämpfen  unzersetzt  über- 
destillirt.     Als  Nebenproduct  obiger  Reaction  fand  Verf.  Oxalsäure* 

Verf.  behandelte  das  Harz  mit  Wasser  und  löste  es  dann  in 
wKssrigem  kohlensauren  Natron  auf,  filtrirte  und  übersättigte  das 
Filtrat  mit  einer  Säure.  Es  entstand  ein  voluminöser  Nieder- 
schlag, welcher  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet  wurde.  Er 
wnrde  hierauf  in  Weingeist  gelöst,  die  Lösung  mit  Thierkohle  ent- 
färbt und  in  gelinder  Wäi*me  verdunstet. 

Es  schied  sich  eine  weisse  oder  blassgelbe  gemch-  und  geschmack- 
lose Masse  aus,  die  aus  mikroskopischen  Kry stallen  bestand,  in  Wasser 
kaum,  in  Aether  und  Weingeist  löslich  war.  Die  Lösungen  färb- 
ten Lackmus  roth  und  angestellte  Versuche  zeigten,  dass  die  Sub- 
stanz stickstoflfrei  war.  Verf.  bezeichnet  sie  *  mit  dem  Namen 
CkmiphreTUäure. 
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Analyse*  Kohlenstoff.  Wassentoff. 

-     ^     (    I  60,86  6,06 

gefimdenj  ^^  ^^^^^  ^^ 

berechnet  60,00  4,44 

für  die  Formel  CgHgO^. 

Ihre  Bildung  drückt  er  in  folgender  Gleichung  ana : 
CgH^^O  +  12NHO3  =  C^HgO^  +  9H^O  +  12NÖ, 
und  hält  die  geringe   Menge  von   OxalfiSure   ftir  kein  wesentliches 
Product  der  Reaction. 

Camphrensäureanhydrid  bildet  sich,  wenn  man  die  bei  130^  ge- 
trocknete Sfture  im  Sandbade  allmiüig  erhitst»  Ohne  vorherige 
Schmelzung  zeigen  sich  bei  etwa  250^  im  Kolbenhals  Wassertröpf- 
chen und  bei  steigender  Temperatur  sublimirt  das  Anhydrid  in 
fast  weissen  federartigen  Krystallmassen,  Eis  bleibt  aber  stets  ein 
verkohlter  Rückstand. 

Salze.     Verf.  hat  das  Baryum-,  Blei-  und  Silbersalz  der  Camph 
rensäure  als  amorphe  Niederschlüge   erhalten,    welche  alle  2  Aet^ 
Metall  enthielten.     Er  sieht    desshalb  die  Säure  als  eine  zweibasi' 
sehe  an« 

4.  Mit  Kalitmh  erwärmt  entwickelt  Phoron  Wasserstoff,  eben 
so  Camphren  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Natrium,  doch  tritt  da- 
bei immer  eine  Bräunung  der  Masse  ein. 

5.  Durch  Phosphorchlorid  wird  Phoron  nach  Gerhardt  and 
Lies-Bodart  in  PhorylchlorÜr  verwandelt.  Eine  gleich  zusammen- 
gesetzte Verbindung  wurde  aus  Camphren  erhalten.  50  bis  60  gnn. 
Phosphorchlorid  wurden  in  einer  Retorte  mit  30  grm.  Camphren 
übergössen.  Nach  Beendigung  der  ersten  Reaction  wurde  erhitst, 
es  destillirte  Salzsäure,  Phosphorozychlorid  und  ein  blassgelbes  Gel 
und  es  blieb  ein  schwarzer  fester  Rückstand.  Das  Destillat  wurde 
mit  warmem  Wasser  und  schwacher  SodalöBung  gewaschen,  mit 
Chlorcalcium  getrocknet  und  zwischen  200  und  220°  destillirt  Die 
grösste  Menge  ging  bei  205°  über. 

Das  so  erhaltene  Product  enthielt  noch  unzersetztes  Camph' 
ren,  deshalb  wurde  die  Behandlung  mit  Phosphorchlorid  wieder- 
holt, das  Destillat  wie  früher  gewaschen  und  getrocknet,*  und  dt 
es  bei  der  nun  folgenden  Rectification  ein  Product  lieferte,  welches 
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rauchte,  so  wnrde  in  einem  hohen  erwitrmten  Cjlinder  Wasserstoff* 
gas  hindurch  geleitet,  nm  die  Ton  einer  theilweisen  Zersetsnng  des 
Clilorids  herrührende  Chlorwasserstoffsitnre  zn  entfernen«  Als  es  nicht 
mehr  ranchte,  lieferte  das  Prodnct  hei  der  Analyse  Zahlen,  welche 
mit  der    Zusammensetzung    des    Phorjlchlorttrs    ühereinslimmten. 

Eigenschaften.  Das  Camphrenchlorür  ist  eine  farhlose,  durch- 
sichtige, lichthrechende,  leicht  hewegliche,  neutrale,  hei  205^  siedende 
Flüssigkeit.  Geruch  angenehm  gewürzhaft,  Geschmack  bitterlich, 
bintennach  etwas  scharf.  Spec.  Gew.  bei  14^  =s  1,038.  In  Was- 
ser nicht,  in  Weingeist  und  Aether  in  jeder  Menge  löslich.  Das 
PhoiylchlorUr  unterscheidet  sich  von  ihm  durch  sein  geringeres  spec. 
Gew.  (leichter  als  Wasser)  und  durch  seinen  um  30°  niedrigeren 
Siedepunkt. 

Venuche,  ein  Aethylcamphren  darzustellen,  gaben  negative 
Resultate. 

Methylcamphren,  Gamphren  mit  gleichviel  Benzol  yermischt 
wurde  im  Wasserstoffstrom  mit  soviel  Natrium  versetzt,  bis  dies 
unverSudert  blieb.  Als  der  Ueberschuss  des  letztem  entfernt 
war,  wurde  MethyljodUr  zugemischt,  die  Mischung  erhitzt,  das  De- 
stillat mehrmals  zurtickgegossen  und  dann  das  Gemenge  mit  Was- 
ser versetzt  Es  schied  sich  ein  braunes  Gel  ab,  das  mit  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  von  Benzol  durch  Destillation  getrennt 
wurde.  Nach  mehrmaliger  Rectiffcation  wurde  ein  Prodnct  erhal- 
ten, das  bei  225/230°  siedete,  dessen  Zusammensetzung  Verf.  durch 
die  Formel  CgHisCHgO  ausdrückt. 

Acetylcamphreti  wurde  in  Jibnlicher  Weise  wie  die  vorige 
Verbindung  mit  Acetylchlorür  dargestellt.  Es  ist  ein  gelbliches  et- 
was dickflüssiges,  gewürzhafit,  aber  unangenehm  riechendes  Gel  von 
0,964  spec.  Gew.  bei  18°,  Siedepunkt  230/240°.  Die  Zusammen- 
setzung dieser  Verbindung  ist  derart,  dass  sie  Verf.  durch  die  For- 
mel 4;,^H27  (r2H30)G2  ausdrückt. 

Analyse.  Kohlenstoff.  Wasserstoff. 

/    I  76,97  —  9,60 

gefunden)  II  7ö,62  —  9,74 

(III  76,68  -  10,02 

beredinet  75,47  —  9,43 

für  die  Formel:   C^HgoO,. 
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Zur  weiteren  Bestätigung  dieser  Zusammensetzung  bat  Verf. 
das  Acetjleamphrcn  von  verschiedenen  Darstellungen  mit  über- 
schüssigem Barythjdrat  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  100  bis 
108"^  erhitzt,  in  die  Mischung  Kohlensäure  geleitet  und  den  abfil- 
trirtcn  essigsauren  Baryt  mit  Schwefelsäure  zersetzt.  Das  Baiyum- 
sulfat  entsprach  21,65  Proc.  £ssigsäure.  Die  Formel  CjH^3(C2H3O)0 
verlangt : 

33,33  Proc.  und  die  vom  Verf.  angenommene 

18,87  Proc.  Essigsäure. 
Wie  sich  Phoron   und   (Jamphren   in  ihrem  Siedepunkt  unter- 
scheiden, so  ist  dies  auch  bei  deren  Zersetzungsprodncten  der  Fall  : 

Siedepunkt.  Siedepunkt.  Diff. 

Phoron  208°  Camphren  236°  Ä?'» 

Cumol  148°     Cumol  aus  Camphren     176''  27* 

Phorylchlorür  175°  Camphrylchlorür         205°  SO». 


A.  Strecker.   Ueber  einige  nene  Bestandtheile  der 

galle. 

Ann.  Cham.  Pharm.  CXXIII.  353. 

Verf.  hat  ausser  den  bisher  schon  bekannt  gewesenen  Bestand- 
theilen  noch  folgende  Substanzen  darin  nachgewiesen,  welche  sich 
in  relativ  geringer  Menge  vorfinden. 

1 )  FteischmUcJisä ure, 

2)  Eine  Basis  die  er  Cholin  nennt  und  die  er  schon  im  Jahre 
1849  (Ann.  Chem.  Pharm.  LXX.  196)  aus  der  Schweinegalle  dar- 
gestellt, aber  wegen  zu  geringer  Menge  nicht  untersucht  hatte.  £r 
bemerkt,  dass  diese  Base  auch  in  der  Oehsengalle  und  wahrschein- 
lich auch  in  der  Galle  anderer  Thiere  enthalten  sei. 

S)  Glycerinphoaphorsäuref  welche  wahrscheinlich  in  der  Form 
eines  phospborhaltigen  Fettes  ähnlich  dem  Lecithin  in  der  Galle 
enthalten  sei* 

Er  stellte  diese  Substanzen  auf  folgende  Weise  dar: 
Die  Schweinegalle    wurde    mit  Salzsäure    versetzt,  der  haupt- 
sächlich  aus  ITyocholinsäure,    Schleim,   Fetten  und    Cholesterin  be- 
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stehende  Niederschlag  abfUtrirt  nnd  mit  Wasser  gewaschen.  Das 
Filtrat  wurde  dann  im  Wasserbade  eingedampft,  der  Biickstand  mit 
Weingeist  ausgezogen,  wobei  hauptsKchlich  wenig  geförbtes  Chlor- 
oatriuro  zurückblieb. 

Beim  Verdunsten  des  weingeistigen  Auszugs  im  Wasserbade 
blieb  ein  braun  geförbter  Rückstand,  der  mit  Wasser  behandelt, 
eine  braune  harzartige  Masse  abschied.  Die  wh'ssrige  Lösung  wurde 
unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  eingedampft  und  der  Rückstand 
mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Es  blieben  ungelöst  die  Sul- 
fate von  Alkalimetallen,  Calcium  und  Magnesium.  Der  Alkohol- 
auszug lieferte  mit  Aether  ein^n  braunen  schmierigen  Niederschlag, 
der  mit  Aether  gewaschen  wurde.  Die  Ätherische  Lösung  wurde 
verdampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgezogen  und  der  Auszug 
mit  Zinkoxyd  gekocht,  das  zum  Theil  in  Lösung  ging.  Das  ein- 
geengte Filtrat  schied  beim  Erkalten  ein  Zinksalz  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln  aus,  das  nach  Eigenschaften  und  Zusammen- 
setzung als  fleischmilch/fnures  Zink  erkannt  wurde. 

Bei  110°  getrocknet  verlor  es  12,3  Proc.  Wasser  und  lieferte  dann  beim 
Verbrennen  33,4  Proc.  Zinkoxyd.  Der  Formel  €3H5Zn03  +  HjO  ent- 
^rechen  12,9  Proc.  Wasser,  nnd  dem  trocknen  balze  33,4  Proc.  Zinkoxyd. 

Die  durch  Aether  aus  der  alkoholischen  Lösung  gefüllte  schmie- 
rige Masse  wurde  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen  (Rückstand 
hauptsSchlich  Bittersalz),  die  liösung  mit  Wasser  vermischt,  der 
Weingeist  durch  Kochen  entfernt  und  der  kochenden  Flüssigkeit 
Bleioxyd hj^drat  zugefügt,  bis  aller  Ammoniakgeruch  verschwunden 
war.  In  das  Filtrat  wurde  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  das  Fil- 
trat von  Schwefelblei  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand 
wieder  mit  Alkohol  behandelt.  Es  blieb  eine  zJthe  klebrige,  noch 
Schwef elsfttire  haltende  Masse  ungelöst,  die  mit  kohlensaurem  Barjt 
gekocht  eine  gelbe  Lösung  lieferte,  aus  welcher  sich  beim  freiwil- 
ligen Verdunsten  Kry stalle  ausschieden. 

Die  alkoholische  Lösung  dieser  Krystalle  wurde  mit  Salzsäure 
und  Platinchlorid  versetzt,  wobei  eine  reichliche  Menge  gelber  Flo- 
cken niederfiel.  Diese  waren  in  Wasser  löslich  und  wieder  durch 
Alkohol  fällbar.  Die  wfissrige  Lösung  hinterliess  beim  Verdunsten 
orangegelbc  dünne  Blättelien  von  der  Form    der  Gjpskrystalle. 
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Beim  Erhitzen  auf  100^  zerfielen  sie  zn  Pulver,  ohne  merklich 
an  Gewicht  zu  verlieren. 

Analyse:       Kohlengtoff.         WouentofF.  Stickstoff.        Platin. 

I        II  in  I    n    m 

pfänden        19,4        19,6  4,6         4,5  4,6    81,6  81,9  31,9 

bereehnet  19,4  4,6  4,6  81,9 

für  die  Formel       €5Hj3NÖ,HCl   4-  PtCl«. 

Aus  diesem  Platindoppelsalz  wurde  in  folgender  Weise  koh- 
lensaures Cholin  dargestellt: 

Ans  der  wässrigen  Lösung  wurde  durch  anhaltendes  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  der  Wärme  das  Platin  voUstSndig  ab- 
geschieden. Das  Filtrat,  salzsaures  Cholin  enthaltend,  lieferte  heim 
Verdunsten  einen  synipartigen  Rückstand,  der  selbst  nach  langem 
Stehen  nicht,  wenigstens  nicht  deutlich  krystallisirte. 

Durch  Kochen  mit  schwefelsaurem  Silber  oder  durch  Erhitzen 
mitSchwefelsäure  wurde  das  salzsaure  Salz  In  Sulfat  verwandelt,  eben- 
falls unkrystallinisch,  schwer  in  absolutem,  leicht  in  verdünntem 
Weingeist  löslich. 

Beim  Behandeln  des  Sulfats  mit  kohlensaurem  Baryt  wurde 
eine  stark  alkalisch  reagirende  Lösung  erhalten,  die  beim  Abdam- 
pfen kohlensaures  Cholin  als  in  Wasser  leicht  lösliche,  zeiflieea- 
liche  Masse  hinterliess.     Es  wird   durch  Alkohol  nicht  gefiült 

Verf.  stellte  aus  diesem  das  salpetersaure  und  oxalsaure  Bsh 
dar,  welche  jedoch  ebenfalls  keine  Neigung  zum  Krystallisiren  zeig- 
ten. Die  verschiedenen  Salze  konnten  wegen  Mangel  an  Material 
und  wegen  der  Unmöglichkeit,  sie  in  krystaUinischem  Znstand  sn 
erhalten  nicht  analysirt  werden. 

Aus  der  Zusammensetzung  des  Platin-Doppelsalzes  lUsst  sicli 
aber  schliessen,  dass  das  freie  Cholin  der  Formel  C^HiaNO  ent- 
sprechend zusammengesetzt  ist  ^). 

Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  das  Cholin  seiner  Zu- 
sammensetzung nach  zu  den  von  Wurtz  entdeckten  Basen  gehören 
könnte,  welche  der  allgemeinen  Formel  CnHan-fsNO   entsprechen. 


1)  Verf.  hat  das  Cholin  auch  ans  der  Oehsengalle  und  zwar  anf  Mgenit 
"Weise  dargestellt: 
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In  dem  in  Alkohol  löslichen  und  durch  Aether  nicht  flülharen 
Theil  der  Schweinegalle  fand  Verf.  nehen  Cholesterin  und  gewöhn- 
lichen Fetten  noch  ein  phosphorhaltiges  Fett,  welches  Oohley  ^) 
aneh  schon  in  der  Ochsengalle  nachgewiesen  hat.  Die  gemengten 
Fette  iniTden  mit  Barytwasser  gekocht,  von  dem  Niederschlag  ah- 
filtrirt,  Kohlensäure  eingeleitet  nnd  das  Fütrat  Tom  kohlensauren 
Baryt  mit  Alkohol  vermischt  Es  schied  sich  hierhei  ein  Barjt- 
salz  ab,  das  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  glycerinphoaphoraau- 
ren  Baryt  übereinstimmte. 

Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  die  Glycerinphosphorsflure  nicht 
schon  in  dem  ätherischen  Auszug  als  solche  enthalten  war,  sondern 
erat  beim  Kochen  mit  Barytwasser  entstanden  ist,  weil  sich  gleich- 
zeitig  mit  dem  glycerinphosphorsauren  Baryt  auch  Barytsalze  von 
fetten  Säuren  gebildet  hatten.  Er  glaubt  deshalb,  dass  die  Sub- 
stanz, aus  welcher  die  Olycerinphosphorsäure  ausgeschieden  wurde, 
ein  dem  LecUhm  entsprechendes  Fett  gewesen  ist. 


Frisdie  OcliBengalle  wurde  mit  Baxytwaaser  gekocht,  wodurch  bei  wei- 
tem der  groBvte  Theil  des  Farbttoffs,  Schleim,  Fette  und  Cholesterin  abge- 
sdiieden  wurde.  Das  Filtrat  wurde  hierauf  noch  mit  viel  Barythydrat  12 
Stunden  lang  gekocht  Durch  Schwefelsäure  wurde  Baryt  und  Cholalsäure 
gefällt,  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  soviel  Schwefel- 
säure zugesetEt,  dass  die  Salzsäure  vollständig  ausgetrieben  wurde.  Beim 
Behandeln  des  Rückstandes  mit  Weingeist  blieben  die  schwefelsauren  Me- 
tallealse,  Tannin  und  ein  Theil  des  schwefelsauren  Qlycocolls  ungelöst.  Das 
Filtrat  wurde  mit  Bleioxydhydrat  gekocht,  bis  alles  Ammoniak  ausgetrieben  war, 
die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit  und  nach 
abermaligem  Eindampfen  und  Ausziehen  mit  Weingeist  mit  etwas  Salzsäure 
und  Platinchlorid  versetzt,  wobei  das  Cholin-Platindoppelsalz  in  reichlicher 
Menge  niederfiel.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  wurde  es  in  schSn 
ausgebildeten  Tafeln  erhalten,  deren  Identität  mit  dem  DoppelaalBe  aus  Schwei- 
negalle durch  Platin  und  Stickstoffbestimmung  festgestellt  wurde. 

1)  Jahresber.  f.  Chemie  1866,  711. 


Zcitoehrifl  f.  Cliem.  u.  Pharm.  1962.  3g 
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j.  Löwig.   Einwirkiing  von  Hatriamamalgam  auf  QzaUth^r. 

J.  pr.  Chem»  LXXXVI.  316. 

In  der  Sttzmig  der  natnrwiflseiischaftlichen  Section  der  sclile- 
sischen   Gesellschaft  am  5.   März  a.  c  machte  Verf.  weitere  Mit- 
theilungen  über  die  Producte,  welche  durch  Einwiiknng  von    Na- 
triumamalgam auf  Oxaläther  gebildet   werden.    Je   nachdem   man 
denselben  allein  oder  gemeinschaftlich  mit  wasserfreiem  oder  was- 
serhaltigem  Weingeist  der   Reductiou   des    Amalgams   unterwirft^ 
sind  die  Producte,   welche   gebildet  werden,    verschieden,   und  es 
entsteht  eine  Reihe  nicht   flüchtiger   Säuren,  welche  sämmtlich  sn 
der  Gruppe  der  Fruchtsäuren  gehören  und  von  denen  5  neue  vor- 
gezeigt wurden.   Er  sprach  hierauf  ausführlich  über  eine  neue  Säure, 
welche  vorläufig  Glykoläpfelsäure  genannt  wurde,  und  welche  durch 
Einwirkung  des  Amalgams   auf  eine  Mischung  von  80proceutigem 
Weingeist  und  Oxaläther  erhalten  wird.    Uebergiesst  man  das  brei- 
artige Amalgam  mit   wasserhaltigem  Weingeist  und  setzt  man  den 
Oxaläther  in  kleinen  Quantitäten  hinzu,  so  findet  während  des  Um- 
schütteins eine  beträchtliche  Wärmeentwicklung  statt,  wesshalb  man 
für  eine  gute  Abkühlung  zu  sorgen  hat '  Es  scheidet  sich  sogleidi 
eine  blendeudweisse  Salzmasse  aus,  während  auch  nicht  eine  Blase 
eines   permanenten   Gases    entweicht.     Die    Salzmasse   ist  ein  Ge- 
menge von  oxalsaurem  und  gljkoläpfelsaurem  Natron«     Da  das  er- 
stere  auch  in   50procentigem  Weingeist  kaum  löslich  ist,  so  kann 
man  die  Trennung  beider  Salze  fast  vollständig  dadurch  bewirken, 
dass  man  nach  und  nach  so  viel  Wasser   hinzufügt,  bis  eine  abfii- 
trirte  Probe  mit  Chlorcalcium  eine  schwache  Trübung  hervorbringt 
Das  glykoläpfelsäure   Natron   bleibt   dann  in  Lösung,  aus  welcher 
man  durch   eine  weingeistige   Lösung   von   Oxalsäure  das  Natron 
ausfällen  kann. 

Die  Glykoläpfelsäure  erscheint  als  eine  farblose,  nicht  kiystal- 
lisirbare,  in  Wasser  und  Weingeist  in  allen  Verhältnissen  lösliche 
Masse  von  rein  saurem  Geschmack.  Sie  giebt  mit  allen  Basen, 
namentlich  mit  Kalk  und  Barjt,  in  Wasser  lösliche  Salze,  welche 
meistens  zu  gummiarti|;en  Massen  eintrocknen.  Das  saure  Baryt- 
salz   krystallisirt  jedoch    sehr   schön.     Sie   ist  wie  die  Aepfelsänre 
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zweibastsch,  entsprechend  der  Formel  2HO,CioS6^io*     ^^^  Bildung 
der  SäQre  erfolgt   ganz   einfach   durch  gleichzeitige  Reduction  der 
Oxalsäure  und  des  Wassers    5C2O3  +  6H0  =  CjoHgOio  —  Oji- 
Von  der  Aepfelsäurei  unterscheidet  sich  die  Glykoläpfelsäure  durch 
ein  Plus  von  C2H2O2  und  steht  zu  derselben  in  gleichem  Verhalt- 
nisse wie  die  Milchsäure    zur  Essigsäure  oder  die  Glykolsäure  zur 
AmeiBensäure.     Der  Vortragende    sprach   hierauf  tiber  die  Bildung 
der  Fruchtsäuren  im  Allgemeinen ;  aus  seinen  Untersuchungen  glaubt 
er  mit  Bestimmtheit   folgern   zu   können,  dass  dieselben  entstehen 
1)  durch  Keduction  der  Kohlensäure  oder  Oxalsäure  zu  den  Atom- 
complexen  CgOß,  CgOg,  C^oOio  unter  Aufnahme  von  Wasser;  diese 
Säuren  sind   wahrscheinlich  wie  die  Desoxalsäure    dreibasisch    und 
gehen  unter  Ausscheidung  von  Kohlensäure   in  zweibasische  über  ; 
80    entsteht    die   Traubensäure   aus    der  Desoxalsäure.     2)  Durch 
gleichzeitige  Zersetzung   der  Kohlensäure  oder  Oxalsäure  und  des 
WasserS;  indem  mit  den  genannten  Molekülen   der  ans  dem  Was- 
ser freigewordene  Wasserstoff  unmittelbar  in  Verbindung  tritt ;  hier- 
her gehört  die  Aepfelsäure  und  die  Glykoläpfelsäure.     Ohne  Zwei- 
fel   entsteht     im   Pflanzenreiche   eine    grosse    Anzahl    organischer 
Verbindungen  höherer  Ordnung  auf  gleiche  Weise,  entweder  durch 
Zutreten  von  Wasser  oder  von  Wasserstoff  zu  den  Gruppen  0^05,0808 
u«  B.  w.     Die  Bedeutung  der  künstlichen  Bildung  der  Fruchtsäuren 
aus  Oxalsäure  und    Wasser   in   Beziehung  auf  Pflanzenphysiologie 
ergiebt  sich   von  selbst,  und    sie  zeigt  abermals,  wie  einfach  die 
Mittel  sind,  deren  sich  die  Natur  zur  Erreichung  ihrer  Zwecke  be- 
dient*    Zum  SchluBS  sprach  der  Vortragende  noch  über  das  Keifen 
der  Früchte.     Die  ausführliche  Untersuchung  erscheint  im  nächsten 
Hefte  der  Abhandlungen  der  schlesischen  Gesellschaft 


Ad.  wurtz.   Ueber  einen  dem  Amylalkohol  isomeren  Körper. 

Compt,  rend.  LV.  370. 

Durch  die  Versuche  von  Berthelot  ist  bekannt,  dass  das 
Ölbildende  Gas  und  seine  Homologen  sich  mit  Chlor-,  Brom*  und 
Jod-Wasserstoffsäure    verbinden*     Verf.    hat  neuerdings    die    Ver- 

36* 


564        -^d,  Wnrtz,  lieber  einen  dem  Amylalkohol  isomeren  Körper. 

bindung  des  Jodwasserstoffs  mit  Amylen  dai^estellt:  in  Folge 
der  Vergleichnng  mit  Amyljodür,  welches  mit  Amylalkohol  berei- 
tet worden,  wurde  er  dahin  geführt,  diese  beiden  Verbindangen 
nicht  als  identische,  sondern  als  einander  isomere  zu  betrachten, 
was  folgende  Thatsachen  beweisen. 

I.  Das  Amyljodür  ist  eine  ziemlich  constante  Verbindung, 
deren  Siedepunkt  bei  146^  Hegt;  bringt  man  es  mit  Silberoxjd 
und  Wasser  zusammen,  so  bemerkt  man  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur immittelbar  keinerlei  Einwirkung.  Setzt  man  dagegen  das 
Gemisch  in  verschlossenem  Gefässe  der  Temperatur  von  100° 
aus,  so  bildet  sich  Jodsilber  und  Amylalkohol  in  Begleitung  einer 
kleinen  Quantität  Amyläther. 

Die  Jodwasserstoffv^erbindung  des  Amylens  geht  bei  etwa  130^ 
über;  sie  ist  nicht  so  beständig  als  das  Amyljodür,  und  man  kann 
sie  nicht  destilliren  ohne  eintretende  Färbung  und  schliessliches 
Auftreten  von  Dämpfen  und  sogar  Jodwasserstoff.  Zwei  Theile 
hiervon,  welche  bei  128^  und  130^  destillirten ,  ergaben  bei  der 
Analyse 

128*^  ISO''  berechnet 

Kohlenstoff  30,4  30,4  30,3 

Wasserstoff  6,7  5,7  6,6 

Jod  —  —  64,1 

100,0 

Das  feuchte  Silberoxyd  zersetzt  augenblicklich  den  Amylen- 
jod Wasserstoff  unter  Wärmeentwicklung  und  Bildung  gelben  Jod- 
silbers. Diese  Einwirkung  geht  schon  bei  0^  vor  sich.  Dabei 
tritt  eine  gewisse  Menge  Amylen  auf;  aber  das  Hauptproduct  iit 
ein  organisches  Hydrat,  welches  dem  Amylalkohol  als  isomer  an- 
zusehen ist.  Um  diesen  Körper  zu  isoliren,  verfährt  Verf.  in  fol* 
gender  Weise : 

Nach  Zersetzung  von  35  grm.  Amylen-Jodwasserstoff  durch 
feuchtes  Silberoxyd  in  geringem  Ueberschuss  in  einer  Retorte  wurde 
im  Oelbade  erhitzt:  hierbei  destillirte  Wasser  und  eine  leichtere 
darin  unlösliche  Flüssigkeit  über.  Letztere  wurde  abgenommen 
und  nach  der  Entwässerung  für  sich  abgezogen.  Sie  begann  bei 
40 — 50^  zu  sieden  und    es-  ging    eine  kleine  Menge  Amylen  Ober, 
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der  grössere  Tbeil  der  Flüssigkeit  destillirte  jedoch  zwischen  90 
und  110°,  Oberhalb  110°  stieg  das  Thermometer  rasch,  und  zwi- 
schen 130  und  150°  sammelte  man  nur  noch  wenige  Tropfen. 

Derjenige  Theil,  welcher  zwischen  90  nnd  110°  übergegangen 
war,  wurde  rectificirt;  der  Siedepunkt  näherte  sich  105°.  Zuerst 
wurde  die  zwischen  100  und  108°  erhaltene  Flüssigkeit  analjsirt, 
hierauf  von  Neuem  destillirt  und  der  Theil  aufgesammelt  und  un- 
tersucht, welcher  von  105 — 108°  überging.  Endlich  analysirte  man 
das  bei  110°  gewonnene  Destillat.  Ueberdies  hat  Verf.  sich  Über- 
zeugt, dass  diese  Producte  keine  Spur  von  Jod  enthielten. 

£s  folgen  hier  die  Analysen  der  Flüssigkeiten  von : 

Berechnung:  100—108*»  104—108'*  106— 108«  110" 

Cs        68,2  69,0  68,3  68,6  69,6 

Hu       13,6  13,8  12,8  14,0  — 

0  28,2  —  —  —  — 

iöö;ö" 

Hieraus  ist  ersichtlich,  dass  das  Destillat  von  100 — 108°  noch 
eine  Spur  Amylen  enthielt,  dass  dasjenige  von  104 — 108°  rein 
war,  und  endlich  das  Product,  welches  den  Siedepunkt  von  110°  er- 
reicht hatte,  noch  eine  kleine  Menge  einer  kohlenstofireicheren 
Substanz  einschloss.  Das  Destillat  von  130 — 150°  enthielt  74,5 
Proc.  Kohlenstoff  und  14,2  Proc.  Wasserstoff. 

Das  Destillat  von  105  —  108°  hatte  einen  durchdringenden, 
ätherischen ,  vom  Amylalkohol  völlig  verschiedenen  '  Geruch ;  sein 
Speerfisches  Gewicht  wurde  zu  0,829  gefunden. 

1,5  grm.  dieser  Flüssigkeit  wurden  vorsichtig  bei  0°  mit  ih- 
rem IY2  bis  2fachen  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  vermischt 
Das  wohlgeschüttelte  Gemenge  war  nicht  vollkommen  durchsich- 
tig und  nach  etwa  einer  Stunde  hatte  sich  eine  sehr  merkliche 
Schicht  eines  klaren  Fluidums  getrennt,  dessen  Menge  sich  bis 
zum  folgenden  Tage  noch  vermehrte,  so  dass  der  Raum  dieser 
Schicht  ungefähr  der  Hälfte  des  Volums  der  ursprünglichen  Flüs- 
sigkeit gleichkam.  Dieser  Körper  war  ein  Kohlenwasserstoff  (Dia- 
mylen-  und  Triamylen),  in  Fplge  der  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure auf  das  Hydrat  CgH^j^  entstanden,  und  enthielt : 

gegen  200®  berechnet 

Kohlenstoff  85,6  85,7 

Wasaerstoff  14,6  14,8 
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Die    schwefelBaure    Flüssigkeit,   wovon    der  Kohlenwasserstoff 
getrennt  worden  war,  wurde  mit  Wasser  verdünnt  raid  mit  kohlen- 
saurem Baryt  gesättigt.     Die    Lösung  hinterliess   beim  Eindampfen 
einen   unbedeutenden   Rückstand,    der    keinen  amylschwefelsauren 
Baryt  enthielt.     Andrerseits  wurde  von  1,6  grm.  reinen  Amylalko- 
hols mit  Schwefelsäure  dieses  Salz  in  schönen  Krystallen  erhalten, 
n.     Beim  Zusammenbringen  von  Amyljodür  mit  einer  äquiva- 
lenten Menge  von  in  Aether  vertheiltem  essigsauren  Silber  findet  bei 
gewöhnlicher  Temperatur   keine  Einwirkung  statt,  wohl  aber  beim 
Erhitzen  des  Gemenges  in  verschlossenen  Gefässen  auf  100°.  Trennt 
man  durch    Destillation    zuerst   den  Aether,   so  erhält   man    essig- 
saures Amyloxyd   in  einer    dem  angewandten    Jodür  beinahe  äqui- 
valenten Menge.  Dieser  Amylessigäther  besitzt  einen  ausgesproche- 
nen charakteristischen   Birngeruch.     Mischt  man  die  Jodwasserstoft- 
verbindung  des  Amylens  mit  einer  äquivalenten  Menge  essigsauren 
Silbers,    welches   in    Aether   vertheilt  und    dann   auf  0*^  abgekühlt 
worden,  so  tritt  augenblicklich   unter    Ausscheidung   gelben  Jodsil- 
bers  Reaction  ein.     Indem  das  Ganze  der  Destillation  unterworfen 
wurde,  ging  vorerst     Aether    mit    Anrylen   über,    dann   Essigsäure, 
endlich  stieg  das  Thermometer  bis  130°.     Die  Flüssigkeit,  welche 
über  100°  destillirte,    wurde   mit   einer    Lösung   von  kohlensaurem 
Natron  geschüttelt,    abgegossen    destillirt   und  das  zwischen  120— 
130°  Uebergehende  aufgesammelt.     Die  Menge   dieser    Flüssigkeit 
war   verhältnissmässig  gering  und   zeigte  nahezu  die  Zusammenset- 
zung des  essigsauren    Amyläthers,   ohne    damit   identisch   zu  sein, 
denn  ihr  Geruch  war  ganz  verschieden. 

ni.  Brom  Wasserstoff  verbindet  sich  mit  Amylen  und  das  Pro- 
duct  dieser  Verbindung,  Amylenbromw asser sto ff  ist  mit  dem  Amyl- 
bromür  isomer,  aber  nicht,  wie  Berthelot  *)  angiebt,  identisch. 

Nach  des  Verf.  Versuchen  siedet  Amylenbromwasserstoff  bei 
110°.  Ein  zwischen  108  und  113°  siedendes  Product  zeigte  fol- 
gende Zusammensetzung: 

berechnet 

Kohlenstoff  39,8  39,7 

Wasserstoff  7,6  7,3 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIV,  184. 
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Diia  AmylenbromhydrcU  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperattir 
Axtf  fenehtes  Silberoxyd  ein  und  bildet  damit  neben  einer  kleinen 
Menge  Amjlen,  Bromsilber  und  ein  Hydrat,  welches  mit  demjeni- 
gen identisch  zu  sein  scheint,  welches  man  mit  dem  Amylenjod- 
hydrai  erhält. 

IV.  Diese  Untersuchungen  erscheinen  dem  Verf.  als  Beweis 
für  die  Isomerie  einerseits  zwischen  dem  Jodür  und  Bromür  des 
Amyls  und  den  Jod-  und  Bromwassersto£Pv^erbindungeu  des  Amy- 
lens,  andrerseits  zwischen  dem  Amylalkohol  und  dem  Hydrat,  wel- 
chea  man  durch  die  Einwirkung  von  Wasser  und  Silberoxyd  au£ 
die  genannten  Amylenverbindungen  erhält.  Da  diese  Einwirkung 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  solcher  Energie  stattfindet, 
so  lasse  sich  schliessen,  dass  der  Jodwasserstoff  mit  dem  Amylen 
in  loser  Verbindung  sei.  Man  könne  annehmen,  dass  in  diesem 
Jodhydrat  und  der  ihm  correspondirenden  Verbindung,  welche  man 
Amjlenhydrat  nennen  könnte,  das  Amylen  seinen  Charakter  als 
zweiatomiges  Badical  beibehalte.  Man  gebe  zu,  dass  es  sich  so 
beim  Amylenbromür  verhält  und  aus  seinen  Versuchen  gehe 
hervor,  dass  das  Bromhydrat  eine  der  des  Bromürs  analoge  Con- 
Btitution  besitze.  HBr^  zeige  sich  in  der  That  äquivalent  BrBr. 
Diese  Beziehungen  von  Isomerie  versucht  Verf.  mit  Hülfe  der 
folgenden  rationellen  Formeln  zu  interpretiren. 

AmylhydrUr  Amylenbromür 

(€,H,0'Br  (€Äorj5, 

Amylbromür  Amylenbromhydrür 

(€,Hii)'Hd  (CsHioisO 

Amylalkohol  Amylenhydrat 

(Amylhydrat) 

Die  zweite   Reihe   von   Körpern    scheint  ihm  in  nächster  Be- 
ziehung zu  dem  Amylglycol  zu  stehen. 
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(W'jp,  («Äo)"|g^  (€sH,c)"So 

Amylglycol         Amylglycolbromhydrin     Amylglycolhydrobydrin 

(Amylenhydrat). 
(Die  von  dem  Verf.  angenommenen  Formeln,  welche  die  von  ihm 
nachgewiesenen    Isomerieen  inteipretiren    sollen,    geben    zwar  ein 
Schema;  welches  die  Bildung  der  betreffenden  Verbindungen  erkennen 
lässt;  aber  sie  zeigen  nicht,  warum  die  auf  die  eine  Weise  gebil- 
deten Verbindungen  verschieden  sind   von   den  auf  die  andere  Art 
entstandenen.  Verf.  wird  selbst  nicht  annehmen,  dass  1  Mol.  Brom  oder 
Bromwasserstoff  oder  unterbromige  Säure  oder  Wasser  als  Molekül 
mit  einem  Mol.  Aethylen  als  solchem  verbunden  ist.     Das  nehmen 
wohl  jetzt  alle  Chemiker    an,   dass   die   Bestandtheile  der  ersteren 
Moleküle  mit  je  2  Affinitäten  Kohlenstoff  verbunden  sind.      Wenn 
Brom  als  Br2  mit    Aethylen   in   Verbindung   tritt,  so  hört  der  Zu- 
sammenhang zwischen  Br  und  Br  auf  und  jedes  der  beiden  Brom- 
atome verbindet  sich  mit  1  Kohlenstoffaffinität,  ebenso  ist  es  wenn 
statt  Brom   Bromwasserstoff  in   Verbindung   tritt.     Diese  hört  aof 
Bromwasserstoff  zu  sein,  sie  wirkt  als  Brom  auf  eine  und  als  Was- 
serstoff  auf   eine   andere   Ai^nität  Kohlenstoff.     Wenn  nun  Amyl- 
bromUr  und  Amylenbromwasserstoff  in  seinem  Verhalten  verschieden 
ist,  so  hat   dies  jedenfalls  nur    darin    seinen   Grund,    dass  in  dem 
ersteren  das  Brom  mit  einer  anderen  Kohlenstoffaffinität  verbunden 
ist,   als   in  dem  letzteren.     Nach  unseren  bisherigen   Erfahrungen 
sind  wir  nicht  berechtigt,  einen  Unterschied  in  der  Wirkungsweise 
des  Wasserstoffs    anzunehmen,  je   nachdem  er  von  dieser  oder  je- 
ner Verbindung  in    ein  Molekül    herein   gebracht  wird.     Vor  der 
Hand  kann  also   nur  der  Unterschied  jener  beiden    Isomeren  in 
der   verschiedenen  topographischen  Lage  der  Bestandtheile,  welche 
nicht  Wasserstoff  sind,  gesucht  werden.  Es  werden  sich  ohne  Zwei- 
fel noch  Isomerieen  derart  in   grosser  Zahl  ergeben,  wenn  man  ein- 
mal darauf  ausgeht  sie  aufzusuchen.  £.) 
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L.  Pehau    Diieeter  Beweis  fttr  das  Zerfalleii  des  Salmiaks  in 
Ammoniak  nnd  CUonrasserstoff  bei  dem  Uebergang  in  den  gas- 

fSnnigen  Zustand. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXKIII.  199. 

Verf.  hat  in  einem  besonderen  Apparat,  dessen  Einrichtung  a. 
a,  0.  durch  Zeichnung  näher  angegeben  ist,  Salmiakdampf  durch 
ein  Asbestdiaphragma  in  Wasserstoff  diffundiren  lassen  und  durch 
in  zwei  besonderen  Köhren  angebrachte  Lackmuspapierstreifen  Salz- 
säure und  Ammoniak  als  getrennte  Substanzen  nachweisen  können. 


p^an  de  Saint-Giiiea.     Schwanes  langanoxychloiHr. 

Compt.  rend.  LV.  329. 

Verf.  erhitzte  im  Oelbade  in  einem  unvollkommen  zugestopf- 
ten Gefösso  ein  Gemenge  von  Manganchlorür  und  Natronsalpeter 
und  beobachtete,  dass  gegen  229°  eluo  sehr  reichliche  Entwick- 
lung salpetriger  Dämpfe  eintrat,  die  erst  nach  8 — lOstündiger  Er- 
hitzung beinahe  beendet  war.  Die  l^emperatur  stieg  nicht 
über  280**.  Das  feste  Product  der  Heaction  wurde  durch  Auswa- 
schen von  jeder  Spur  des  löslichen  Chlortirs  befreit  und  stellte  ein 
schwarzes  Pulver  dar,  von  ähnlichem  Aussehen  wie  Manganhyper- 
oxyd. 
Analyse:        Mangan.  Chlor.  Sauerstoff.  Wasser.  Verlast. 

gefunden  63,8  11,3  23,5  0,9  0,6 

berechnet  64,2  11,8  24,0  —  — 

tür  die  Formel  [3(Mn203)MnCl]. 

Die  Zahlen  wurden  erhalten : 

1)  indem    nach    der    Gay-Lussac'schen   Methode   die    Menge    des 

durch  die  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure  auf  das  schwarze 

Oxychlortir  entwickelten   freien    Chlors  bestimmt   wurde,    2)  indem 

das  Oxychlorür  in  wässriger   schwefliger    Säure  gelöst,  der  Ueber- 

schuss    derselben  verjagt,    mit  Salpetersäure   angesäuert    und  das 

Chlor  als  Chlorsilber   bestimmt   wurde,    3)  indem  durch  Lösen  des 
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Oxychlorttrs  in  Salzsäure  das   Mangan  auf  gewöhnliche  Weite  ge- 
föUt  und  als  Mn304  gewogen  wurde. 


H.  Debray,   Uebw  die  Berdtug  der  Wolfrtmsliire  nd  dnigttr 

krystellisirteii  WolframTerbindimgeii. 

Compt.  rend.  LV.  287. 

Bei  der  Abscheidung  der  Wolframsäure  durch  Ueberleiten  von 
Salzsäure  über  ein  zur  Ruthgluth  erhitztes  Gemenge  von  wolfram- 
saurem Natron  mit  kohlensaurem  Natron,  erhält  man  prismatiscbe 
Krystalle  von  tief  olivengrüner  Farbe,  die  in  dem  entstandenen 
Kochsalze  eingeschlossen  sind.  Wendet  man  Hellrothgltihhitze  und 
einen  sehr  raschen  Strom  Salzsäure  an,  so  werden  die  Kij- 
stalle  mitgerissen  und  setzen  sich  in  einiger  Entfernung  an  die 
Wände  der  Röhre  in  octaedrischer  Form  ab.  Auch  die  natürlich 
vorkommende  Wolframsäure,  die  in  ihrem  Ansehen  wesentlich  von 
der  so  dargestellten  verschieden  ist,  kann  man  in  einem  raschen 
Salzsäurestrom  forttreiben  und  hierdurch  theilweise  in  die  Form 
der  ersteren  überfuhren. 

Wolframsaurer  Kalk,  gemengt  mit  überschüssigem  Kalk,  ver- 
wandelt sich  im  Salzsäurestrom  wieder  in  neutrales  Salz,  das  in 
dem  entstehenden  Chlorcalcium  in  regulären  Octaedem  krjstalli- 
sirt,  wie  der  natürlich  vorkommende  Scheelit  ^).  Die  Zusammenset- 
zung entspricht  auch  der  Formel  CaOjWOg. 

Erhitzt  man  ein  in  beliebigen  Verhältnissen  dargestelltes  Ge- 
menge von  Wolframsäure  und  Eisenoxyd  im  raschen  Salzsäurestrom, 
so  wird  die  ganze  Masse  fortgetrieben  und  es  setzt  sich  an  den 
kälteren  Theilen  der  Eöhre  Wolframsäure,  Magneteisen  und  haupt- 
sächlich wolframsaures  Eisen  in  schönen  glänzenden  Krystallen  an. 
Diese  sind  identisch  mit  denen,  die  das  natürliche  Wolfram  seigt, 
und  besitzen  die  Zusammensetzung  FeOyWOa,  also  die  eines  Wolf- 
rams, in  dem  alles  Mangan,  das  gewöhnlich  darin  vorkommt,  durch 
Oxjduleisen  ersetzt  ist 


1)  Scheelit  kryBtallisirt  quadratisch.  d.  B. 
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Th.  Schiösing.   Untersachiuigen  Hier  die  Fabrikation  des 

Chlors. 

Compt.  rend.  LV.  284. 

Lässt  man  auf  die  beim  Erhitzen  des  salpetersauren  Mangan- 
oxyduls  entstehende  Oxydationsstufe  ein  Gemenge  von  Salpeter- 
säure und  Salzsäure  einwirken,  so  findet  bei  einer  gewissen  Con- 
ceutration  durch  Erwärmung  die  Entwicklung  von  Chlor  und  rothen 
Dämpfen  Statt  Bleibt  man  dagegen  unter  diesem  Concentra- 
tionsgrade,  so  erhält  man  nur  Chlor,  welches  neben  Wasser  aus  der 
Salzsäure  entsteht,  während  sich  die  Salpetersäure  vollständig  mit 
dem  reducirten  Manganozjdul  verbindet. 

Erhitzt  man  andererseits  das  salpetersaure  Manganoxydul,  so 
erhält  man  Superoxyd  und  rothe  Dämpfe,  die  man  wieder  mit 
Hülfe  von  Luft  und  Wasser  in  Salpetersäure  überfahren  kann. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  dieselben  Substanzen,  abgerechnet 
die  unvermeidlichen  Verluste,  unbegrenzt  dem  Kreislaufe  der  Fabrika- 
tion dienen  können. 

Einwirkung  eines  Gemenges  van  Satzsäure  und  Salpetersäure 
auf  das  Superoxyd,     Verf.   fand,   dass   von    seiner  Salpetersäure, 
die  in   einem   Cubikcentimeter    0,505   grm.   NO5   und  seiner  Salz- 
säure,   die   in    demselben  Volumen   0,397  grm   HCl  enthielt,  eine 
Mischung  von  4  Aequivalenten   NO5   auf  3   Aeq.  HCl,  die  mit  V7 
des  Volumens   Wasser   versetzt  war,   bei   der  Einwirkung  auf  das 
Superoxyd  keine  Spur  rother   Dämpfe  lieferte,  vorausgesetzt,  dass 
im  Anfange  vorsichtig  erhitzt  wurde.     Die  Erwärmung  geschah  in 
einem   Kolben    unter  Anwendung   eines   Chlorcalciumbades  und  es 
wurde  das  entwickelte  Gas  in  Kali  geleitet,  welches  nachher  chlo- 
rometrisch  geprüft  wurde.     Am  Ende  des  Versuchs  war  die  Tem- 
peratur des  Bades  122^,  die  Flüssigkeit  siedete  und  das  Gas  wurde 
ohne  wahrnehmbaren  Verlust  von   der  Kalilauge    absorbirt.     Verf. 
erhielt  auf  diese  Weise  von  dem  in  der  Salzsäure  enthaltenen  Chlor 
in  zwei  Versuchen  96  und  90  Proc. 

Ckücinirung  des  Mangannitrats.  Bei  150**  beginnt  die  Zer- 
setzung der  Salzlösung;  bei  195*^  wird  sie  sehr  lebhaft,  das  Ther- 
mometer sinkt  durch   die   bedeutende   Gasentwicklung  bis  auf  175 
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bis  180°,  bei  welcher  Temperatur  sich  die  Zersetztmg  dann  mhig 
und  vollständig  vollzieht.  Verf.  benutzte  zu  dieser  Operation  Por- 
zellanschalen und  Platten  von  Eisenblech,  wodurch  er  ein  ziemlich 
hartes^  dichtes  Oxyd  erhielt,  das  nach  einer  ausgeführten  Bestim- 
mung der  Chlormenge,  die  es  entwickeln  konnte,  einen  Gehalt 
von  93,3  Proc.  Superoxyd  zeigte. 

Zurückbildung  der  Salpetersäure >  Da  in  dem  durch  die  Zer- 
setzung des  Nitrats  entwickelten  Gasgemenge  kein  Stickstoff  und 
kein  Stickoxyd  enthalten  ist,  so  kommt  es  bei  der  Wiedergewin- 
nung der  Salpetersäure  wesentlich  auf  eine  gute  Condensation  an. 
Die  Einwirkung  der  Untersalpetersäure  auf  das  Wasser,  die  unbe- 
dingt stattfinden  muss,  wird  weiterhin  durch  Temperaturerhöhung 
behindert,  und  so  wandte  Verf.  zur  möglichst  vollständigen  Rege- 
neration folgendes  Verfahren  an:  Er  Hess  ein  Gemenge  von  Luft 
und  den  entwickelten  Dämpfen  in  Schlangenrohre,  die  gehörig  ab- 
gekühlt waren,  und  aus  diesen  in  eine  Reihe  von  Ballons  eintre- 
ten, welche  mit  Bimssteinstücken  angefüllt  waren.  Über  die  ein 
Wasserstrahl  floss,  wodurch  also  eine  analogere  Einrichtung  herge- 
stellt wurde,  als  die  der  Thtirmchen  ist,  die  man  zu  ähnlichen 
Zwecken  in  der  Technik  benutzt. 

Verf.  erhielt  hierbei  eine  Salpetersäure  von  34°  B.  mit  9  Proc 
Verlust 

Am  Schlüsse  der  Arbeit  bespricht  Verf.  noch  eine  technische 
Einrichtung,  die  die  fortdauernde  Chlorentwicklung  möglich 
macht  und  die  er  später  im  Grossen  zu  prüfen  beabsichtigt. 


K  Baudrimont.   UiitersiiGhiuigeii  Aber  die  Verbindiingra  des 
FftaiffadL-CUorphosphors  mit  andern  CUorfiren. 

Compt.  rend.  LV,  361.^) 

Die  Verbindungen  des  Fünffach-Chlorpliosphors  mit  den  Chlo^ 
Verbindungen  der  Metalloide  oder  Metalle  können    entweder  durch 


1)  Vergleiche  diese  Zeitschrift  V,  121. 
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directe  Einwirkung  desselben  auf  die  entsprechenden  Elemente  oder 
durch  Addition  desselben  zu  den  Chlortiren  erhalten  werden.  Alle 
sind  weniger  flüchtig  als  PCI5;  erhitzt  man  daher  das  Reactions- 
prodnct  während  10—20  Stunden  im  Oelbade  auf  160°— 180°,  so 
verflüchtigt  sich  zuerst  der  Ueberschnss  des  PCI5  und  bei  stärke- 
rem £rhitzen  sublimirt  das  DoppelchlorÜr,  welches  dann  wieder 
weiter  darch  mehrmalige  Sublimation  rein  erhalten  werden  kann. 

Die  Verbindungen  sind  fest,  werden  beim  Erhitzen  manchmal 
zum  Theil  zersetzt,  rauchen  an  der  Luft,  verändern  sich  durch  die 
Feuchtigkeit  und  sind  durch  Wasser  zerlegbar. 

Phosphor" SelencfUorid  (PCl5,8eCl2)  erhält  man  durch  directe 
Vereinigung  von  1  Aeq.  SeCl2  mit  1  Aeq.  PCI5.  Es  entsteht  wei- 
ter bei  der  Einwirkung  eines  Ueberschusses  von  SeCl^  auf  Drei- 
fach-Chlorphosphor  oder  auch  auf  Phosphor.  Es  besitzt  in  der  Kälte 
eine  schöne  orangegelbe  und  in  der  Hitze  eine  prächtig  carmoisin- 
Tothe  Farbe.     Siedepunkt  gegen  220°. 

Phosphor-Jodchlorid  (PCl5,JCl)  erhält  man: 

1)  indem  man  Jod  auf  PCI5  einwirken  lässt,  nach  der  Gleichung : 

3(PCl5+2J)=PCl3-fPCl5,JCl  0; 

2)  durch  directe  Vereinigung  von  PCI5  mit  Einfach- Chlorjod,  JCl ; 

3)  durch  Verbindung  von  PCI3  mit  Dreifach-Chlorjod  JCI3 ; 

4)  durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  JCI3,  wobei  Chlor  entwickelt 
wird: 

PCI5+ JCl3=PCl5,  JCl  +CI2. 

Dieser  Körper  ist  fest,  krystallisirt  in  schön  orange  gefärbten 
Nadeln  und  besitzt  äusserst  ätzende  Eigenschaften.  Durch  Wasser 
wird  er  zersetzt,  indem  in  der  Flüssigkeit  Chlorjod  entsteht,  wel- 
ches durch  Ammoniak  in  Jodstickstofl*  übergeführt  werden  kann. 
Die  Dampfdichte  ist  4,993. 

Phosphor- Aluminmmchlorid  (PCl5,Al2Cl3),  bereits  durch  We- 
ber bekannt,  entsteht  sowohl  mittelst  directer  Vereinigung  der 
Chlorverbindungnn  als  auch  bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf  Alu- 
minium. Es  bildet  weisse  Flocken,  oder  nach  dem  Schmelzen  eine 
wenig  bräunliche  Masse.     Erst  gegen  400^  ist  es  flüchtig. 


1)  Soll  wohl  heiflsen  3PCl5+2J=PCl3+2(PCl5,JCl). 
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Phosphor- Eisenchlorid  (PCl^^Fe^Cls),  auch  schon  von  Weber 
dargestellt,  erhält  man  direct  dnrch  Verbindung  der  beiden  CUo- 
rüre,  wie  anch  bei  der  Einwirkung  eines  Uebersdiasses  von  POI5 
auf  metallisebeB  Eisen.  Es  ist  von  tiefbrauner,  fast  schwärzlicher 
Farbe,  schmikt  gegen  98^  und  verflüchtigt  sich  über  280^. 

Phosphor- Zumchlorid  (PC\^y28nC\2)\  schon  von  Casselmann 
durch  Vereinigung  von  PCI5  mit  Zinnchlorid  erhalten,  kann  eben  so 
leicht  durch  die  Einwirkung  eines  Ueberschusses  von  PCI5  auf  metal- 
lisches Zinn  gewonnen  werden: 

3PClg+2Sn=:2PCl3  f  PClB,2SnCla. 

Es  ist  glänzend  weiss,  in  schönen  perlmutterglänzenden  Na- 
deln krystallisibar  und  gegen  220°  scheinbar  unter  theilweiser  Zer- 
setzung flüchtig.  Durch  Wasser  tritt  eine  Zerlegung  ein,  indem  die 
entstandene  Lösimg  sich  bald  nachher  in  eine  gelatinöse  Masse 
verwandelt,  die  allen  Phosphor  und  alles  Zinn  als  Zinnphosphat 
P05,2Sn02,AqQO    enthält 

Phosphor- QuecksühercUoHd  (PCl5,SHgCl).  1  Aeq.  PCI5  ver 
bindet  sich  direct  mit  3  Aeq*  HgCl  imd  bildet  damit  schön  weisse 
perlmutterglänzende  Nadeln,  die  sehr  schmelzbar  sind  und  sich  ge- 
gen  200^  verflüchtigen.  Durch  plötzliche  starke  Erhitzung  werden 
sie  zersetzt.  —  Wendet  man  Hg201  an,  so  verlauft  jene  Reaction 
nach  der  Gleichung: 

TPCIg-f  6Hg2Cl=4(PCl5,3HgCl)+3PCl3. 

Phosphor-Platmchlorid  (PCl5,PtCl2)  hildet  sich  durch  die  Ein- 
wirkung eines  Ueberschusses  von  PCI5  auf  Platinschwamm  in  der 
Wärme. 

2PCI5  +Pt=PCl5,PtCla  -fPClft. 

Nachdem  man  die  ganze  Masse  ein  Mal  snblimirt  hat,  wodurch 
sie  zum  Theil  zersetzt  wird,  muss  man  sie  zur  Beinigung  im  Oel- 
hade  24  Stunden  lang  auf  220""  erhitzen.  Das  Phosphor-Platin- 
chlorid ist  eine  amorphe,  ockergelbe  Masse,  die  sich  beim  Er- 
hitzen über  300^  theilweise  in  PCI5,  metallisches  Platin  und  Chlor 
zerlegt,  während  dabei  der  grösste  Theil  ohne  Zersetzung  sich  ver- 
flüchtigt. Verf.  macht  hierauf  besonders  aufmerksam  als  das  erste 
Beispiel  einer  flüchtigen  Platinverbindung, 


H.  Schiff;  Untarsnchiin^n  aber  die  eondensirten  Sftiiren,        575 

u.  Schiff.   UntersudnuigeQ  Aber  die  oondensirten  Slnren. 

Compt  rend.  LV,  147. 

Verf.  stellte  in  seiner  früheren  Abhandlang  über  die  Diwein- 
steiDsIture  nnd  Dibemsteinsäare  ^)  eine  Vergleichung  dieser  Sub- 
stanzen mit  der  Nordhftuser  Schwefelsftnre,  der  Chromschwefelsttnre 
Ton  Bollej  und  den  sog.  sauren  chromsanren  Salzen  an.  Er 
theilt  jetzt  weitere  Thatsachen  mit,  welche  dieser  Anschaunngs* 
weise  als  Stütze  dienen  sollen. 

Das  wasserfreie  saure  schwefelsaure  Kali  erhielt  er  durch 
Schmelzen  von  gewöhnlichem  sauren  schwefelsauren  Kali  mitchlor- 
schwefelsanrem  Kali  nach  folgender  Gleichung: 

Cl 
oder   durch  Erhitzen  des  neutralen  schwefelsauren  Kalis  mit  Chlor- 
schwefelsäurehydrat. 

Cl 

Zur  Darstellung  des  sauren  chromsauren  Kalis  Hess  Verf.  chlor- 
chromsaures  Kali  auf  neutrales  chromsaures  Kali  einwirken. 

Cl 

Die  Reaction  vollzieht  sich  schon  in  der  Kälte,  wenn  man  die 
concentrirten  wXssrigen  Lösungen  mit  einander  mischt.  Da  sich  das 
chlorchromsaure  Kali  mit  reinem  Wasser  zersetzt,  so  war  es  nöthig, 
szlzsäurehaltiges  Wasser  anzuwenden,  und  Verf.  tiberzeugte  sich,  dass 
die  Bildung  des  sauren  chromsauren  Kalis  nicht  veranlasst  wurde 
durch  die  geringe  Menge  der  zugesetzten  Säure. 

Das  chromschwefelsaure  Kali  gewann  Verf.  durch  Schmelzen 
des  neutralen  oder  sauren  schwefelsauren  Kalis  mit  chlorchromsau- 
rem  Kali: 


|0,    +      *>=HCl+^^j%. 


1)  Diese  Zeitscbr.  V,  875. 
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K.Hr»  HCl      SO,| 

oder     +  ^'^P\^*  =  oder  +  CröJös- 
SO,)^  Cl  KCl         K,^ 

Doch  ist  die  Umwandlung  hierbei  nicht  so  glatt,  als  in  den 
vorhergehenden  Fällen,  weil  aus  dem  chlorchromsaaren  Kali,  welches 
sich  beim  Schmelzen  zum  Theil  zersetzt,  Chromoxychlortir  €r02Clj 
gebildet  wird 

Durch  Wasser  wird  das  chromschwefelsaure  Kali  zersetzt: 


€r02 

2' 


2so,lo,+H,o  =  '**'{».  +  *^'je,  +  **'!©,-). 


2 

Durch  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung  erhftlt  man  ein  6«- 
menge  von  neutralem  schwefelsauren  und  chromsauren  Kali,  wel- 
ches aber  nicht,  wie  Reinsch  glaubt,  eine  chemische  Verbindimg, 
sondern  nur  ein  Gemenge  darstellt,  das  aus  nahezu  gleichen  Aeqni- 
valenten  besteht. 

Bei  der  Untersuchung  der  Zinnsäure-  und  der  AntimonsSnre- 
Ziunverbindungen  erhielt  Verf.  Substanzen,  die  zurückgeführt  wer- 
den können,  einestheils  auf  Polystannate : 

anderntheils  auf  Polyantimoniate : 

2SbO)^       4SbO)^       6Sb9)^       8SbO)^ 

H,h'    nf-    H,r-'  H,r- 


1)  Boll  wohl  heissen '• 


K2; 

2)  Wird  woblheiBsen  müssen  "^tr*^  [Oß  ^^^  den  folgenden  werden  wohl  ent^ 

sprechende  Formeln  zn  g^eben  sein.  Jedenfalls  wird  Verf.  über  die  Eigen- 
schaften dieser  Zwischenglieder  zwischen  den  Hydraten  und  wasserfreien 
Oxyden  noch  weitere  Mittheiluugen  machen  müssen,  um  die  chemische  In- 
dividualität jeder  einzelnen  Verbindung  ausser  Zweifel  zn  setzen.  £. 


Beitrige  rar  GeieUdito  der  Flnorttre. 

Von  Dr»  A.  Borodine  *). 

Die  bekannte  Eigenschaft  des  Flnorwasserstofis ,  saure  Salze 
und  Doppelsake  sn  bilden,  kann  nur  dor  chemischen  Natur  des 
Fluors  BUgeschrieben  werden ,  da  sie  unabhängig  ist  von  der  Natur 
der  in  solchen  Saken  vorkommenden  Elemente.  Ganz  besonders 
seigt  das  einaffine  Kalium  und  Natrium  die  Neigung,  mit  Fluor- 
wasserstoff saure  Salze  zu  bilden.  Man  wird  l^cht  veranlasst, 
hierauf  die  Annahme  zu  gründen ,  das  Fluor  wirke  in  diesen  Fällen 
dem  Schwefel  ähnlich  als  zweiaffines  Element  in  der  Menge  von 
zweimal  19.  Zieht  man  jedoch  verschiedene  physikalische  und 
chemische  Eigenschaften  der  einfachen ,  der  sauren  und  der  Doppel- 
finoriire  in  Betracht,  so  hält  man  es  eher  ftir  wahrscheinlich,  dass 
das  Fluor  in  der  Menge  von  19  ein  einaffines  Element  ist  und  die 
sauren  Doppelfiuorüre  nur  als  molekulare  Aneinanderlagerungen  ein- 
facher Fluorverbindungen  betrachtet  werden  müssen.  Um  noch 
weitere  Beiträge  zur  Entscheidung  dieser  Frage  zu  liefern,  habe 
ich  die  folgenden  Versuche  angestellt 

I.  Ich  versuchte  durch  Einwirkung  verschiedener  organischer 
Säuren  auf  FluormetaUe,  besonders  Fluorkalium,  Salze  zu  erzeugen, 
welche  statt  Fluorwasserstof&äure  eine  organische  Säure  enthalten 
sollten,  der  Angabe  von  Berzelius  gemäss,  nach  welcher  sich  die 
Essigsäure  mit  dem  Fluorkalium  zu  essigsaurem  Fluorkalium  ver- 
einigen soll. 

n.  Ich  suchte  einige  organische  Fluorfire,  wie  Benzoylfluorttr 
und  Methylfluorttr,   darzustellen,   um   sie   selbst  näher  zu  studiren 


1)  Ali  Aussiig   aufl  Mai-  und  Juniheft   von  Nuovo  Cimento  (T.  XV, 
S06)  vom  Verf.  mit^etheilt 

Zettschrift  f  Ghcni.  a.  Pharn.  1862  oy 
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nnd  sie  anf  ihre  Fähigkeit  zn  untersuchen,  Doppelverbindmigen  m 
erzengen. 

Znr  Ansftihmng  der  ersten  Yersnchsreihe  stellte  ich  mir  reines 
Flnorkalinm  in  folgender  "Weise  dar :  Eine  gewogene  Menge  FlIlo^ 
wasserstoffsSnre  wurde  TDit  reinem  kohlensauren  Kali  gesattigt,  die 
Lösnng  mit  eben  so  viel  Säure  versetzt  und  zur  Krystallisation  ver 
dampft.  Das  ausgeschiedene  saure  Salz  wurde  durch  UmkrTstaUi- 
siren  gereinigt  und  durch  Schmelzen  in  Fluorkalium  verwandelt 
Sämmtliche  Operationen  wurden  in  Platingeflissen  ausgeführt 

Eine  wässerige  Lösung  des  so  bereiteten  Fluorkaliums  mit  ver- 
dünnter Essigsäure  versetzt,  schied  beim  Abdampfen  auf  dem  Was- 
serbade oder  über  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein 
Salz  aus,  das  alle  Eigenschaften  des  FluorwasserstofP-Fluorkaliams 
zeigte.  Es  hinterliess  beim  Glühen  74,52  Proc  Flnorkalinm  nnd 
gab  beim  Verbrennen  mit  Kupferoxjd  1,43  Proc.  WasserstofiP  und 
keine  Spur  Kohlensäure.  Die  Formel  F1K,F1H  verlangt  74,53  Proc. 
Fluorkalium  und  1,28  Proc.  Wasserstoff.  In  einer  sehr  concentrirten 
Fluorkaliumlösung  erzeugte  eoncentrirte  Essigsäure  sogleich  einen 
Niederschlag  von  Fiuorwasserstoff-Fluorkalium.  Dampft  man,  wie 
Berzelius,  eine  mit  Essigsäure  genau  neutralisirte  Fluorkatinm- 
lösnng  bei  40^—45^  ab,  so  erhält  man  eine  Salzmasse,  welche  mit 
sehr  wenig  Wasser  behandelt,  neutral,  mit  viel  Wasser  aber  saner 
reagirt  Diese  Salzmasse  ist  jedoch  nur  ein  Gemisch  von  Flnor 
wasserstoff-Fluorkalium  mit  essigsaurem  Kali.  Man  Überzeugt  sich 
davon  leicht,  indem  man  die  ursprüngliche  neutrale  Lösung  allnUdig 
abdampft  und  die  sich  ausscheidenden  KrystaDe  von  Zeit  zu  Zeit 
herausnimmt :  die  ersten  Ausscheidungen  bestehen  aus  reinem  Fluor 
wasserstoff-Fluorkalium,  die  zuletzt  erhaltenen  aus  essigsaurem  Kali. 
Das  Fluorkalium  verbindet  sich  also  nicht  mit  der  Essigsäure,  son- 
dern wird  von  derselben  nach  folgender  Gleichung  zersetzt: 

€2H40a  -f  2F1K=€,H3K02  -hFlK,FlH. 

Fluomatrium  verhält  sich  ganz  analog« 

Benzoesäure  wirkt  in  wässriger  Lösung  nicht  auf  Flnorkalinm 
ein;  setzt  man  dagegen  zu  einer  alkoholischen  BenzoesXurelösnng 
eine  wässrige  Fluorkaliumlösung,  so  entsteht  augenblicklich  ein  Nie- 
derschlag von   feinen   krjstallinischen   Schuppen,   die   luftbestibidig 
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xmd  äusserst  wenig  in  Alkohol  löslich  sind.  Der  mit  Alkohol  ge- 
waschene Niederschlag  hinterliess  beim  Olühen  34,29  Proc.  Rück- 
stand, der  ans  Flnorkalinm  und  kohlensanrem  Kali  bestand.  Ein 
Gemisch  von  saurem  benzoesaurem  Kali  und  Fluorwassersto£f-Fluor- 
kalimn  in  dem  Verhältniss  von  CjUqKO^^VjB^^^  zu  F1K,F1H  ver- 
langt 35,28  Proc.  Rückstand. 

Baldriansäurt  liefert  ein  Gemisch  von  baldriansaurem  Kali 
und  Fluorwasserstoff-Fluorkalium;  Citronensäure  liefert  mit  Fluor- 
kalium eine  zShe,  von  undeutlichen  Krystallen  durchsetzte  Masse, 
die  beim  Umrühren  fest  und  krystallinisch  wird.  Sie  besteht  aus 
citronensaurem  Sahs  und  Fluorwasserstoff-Fluorkalium. 

Wenn  man  Fluorkaliumlösung  mit  CitronensSure  auf  dem  Was- 
serbade erhitzt,  so  entweicht  Fluorwasserstoffsäure,  die  Citronen- 
fiSnre  wirkt  also  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  zersetzend 
auf  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  ein.  Beim  Zusammenbringen  von 
Oxalsäure  mit  Fluorkalium  scheiden  sich  zuerst  Krystalle  von  dop- 
pelt oxalsaurem  Kali,  später  solche  von  Fluorwasserstoff-Fluorka- 
lium aus.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Oxalsäure  gab  mit  Fluor- 
kalium einen  Niederschlag  von  reinem  doppelt  oxalsaurem  Kali. 
Weifnstemsäure  verhält  sich  ebenso  wie  Oxalsäure. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  sämmtliche  angewen- 
deten Säuren  sich  nicht  mit  dem  Fluorkalium  verbinden,  sondern 
es  in  Flnorwasserstoff-Fluorkalium  verwandeln  oder  auch,  wie  die 
Citronensäure,  unter  Ausscheidung  von  Fluorwasserstoff  noch  weiter 
zersetzen.  Ein  Versuch  das  Citraconsäureanhydrid  mit  Fluorka- 
lium za  verbinden,  gab  ein  negatives  Resultat. 

Btnzoylfluorür.  Bei  einem  Versuche,  diesen  Körper  durch  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlortir  auf  Fluomatrium  darzustellen,  ergab 
sich,  dass  nach  48stündigem  Erhitzen  zwischen  160^  und  200^ 
noch  nicht  die  Hälfte  des  Benzoylchlorürs  zersetzt  war.  Man 
wendet  am  besten  Flnorwasserstoff-Fluorkalium  an  und  lässt  das- 
selbe nach  folgenden  Verhältnissen  einwirken: 

€yH5acl-hFlK,FlH=€,HB0Fl-fClK+FlH. 
Das  fein  gepulverte  und   vollkommen  trockne   Salz   wurde   in 
einer  Platinretorte  mit  Benzoylchlorür  allmälig  erhitzt.     Die  Reac- 
tion  ging   unter   starker   Entwicklung  von   Fluorwasserstoffdämpfen 
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ruhig  von  Statten.  Wenn  die  Sfiureentwicklung  beinahe  aa%ehSrt 
hat,  so  fügt  man  eine  Platinvorlage  an  nnd  destillirt  bis  snr  Trockne. 
Das  rohe  Destillat  fractionirt  man  in  einer  Platinretorte,  deren  Tn- 
bnlns  ein  zur  Aufnahme  eines  Thermometers  geeignetes  Platin- 
röhrchen  entbftlt,  und  föngt  den  bei  155''— 162''  übergehenden  Theil 
besonders  auf.  Zur  vollkommenen  Reinigung  destülirt  man  noch 
einmal,  indem  man  die  zuerst  und  zuletzt  Obergehenden  Tropfen 
beseitigt.  Bei  gutem  Schluss  erhielt  ich  beinahe  die  theoretische 
Menge  von  Product: 

Analyse,  Kohlenstoff.  Wasserstoff. 

I  n 

gefanden  67,77  66,86  4,81 

berechnet  67,74  4,08 

für  die  Formel  C^HäOFl. 
Eigenschaften,  Das  Benzojlfluorür  ist  eine  farblose  ölförmige 
Flüssigkeit  von  einem  an  BenzojlchlorUr  erinnernden,  aber  noch 
stechenderen  Geruch,  specifisch  schwerer  als  Wasser,  Siedepunkt, 
corrigirt  unter  745  mm.  Druck,  liegt  bei  161°,5.  In  vollkommen 
reinem  Zustande  greift  es  zwar  das  Glas  nur  wenig  an,  aber  es 
war  mir  doch  nicht  möglich,  weder  das  specifisch e  Gewicht  der 
Flüssigkeit,  noch  die  Dampfdichte  in  Glasapparaten  zu  bestimmen. 
Sein  chemisches  Verhalten  ist  durchaus  dem  des  Benzoylchlorürs 
analog :  in  Aether  löst  es  sich  ohne  Zersetzung,  durch  Wasser  wird 
es  in  Benzoesäure,  durch  Alkohol  in  Benzoesäureäther  unter  Aus- 
scheidung von  Fluorwasserstoff  zersetzt  Ammoniak  liefert  damit 
Benzamid,  Aetzkali,  benzoesaures  Kali  u.  s.  w.  Es  ist  mir  anf 
keine  Weise  gelungen,  das  BenzoylfluorUr  mit  Fluorwasserstoff, 
Fluorkalium  oder  einem  andern  Fluorür  zu  verbinden. 


Beitrag  nr  Cteschidite  des  Benztts. 

Von  Dr,  A,  B orodine. 

In  der  Absicht,  eine  Reihe  homologer  SfCuren  dansustellen,  de- 
ren erstes  Glied  die  Benzilsäure  wäre»  Hess  ich  Benail  zunSchst 
auf  Natriumamylat  einwirken*     Das  Benzil  löste  sich  beim  Erhitzen 
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in  Natrinmamylatlösnng  mit  dnnkelbrauner  Farbe  zu  einem  dick- 
flüssigen Gemisch  auf.  Bei  weiterem  Erhitzen  oder  durch  Zusatz 
von  TVasser  ward  es  dünnflüssig  und  vollkommen  entfärbt.  Die  er- 
haJtene  Säure  wurde  in  Kalisalz  verwandelt  und  das  Kali  darin 
durch  Glühen  als  kohlensaures  Kali  bestimmt.  Es  wurden  25,65 
Proc  CK2O3  erhalten;  diese  entsprechen  benzilsaurem  Kali,  wel- 
ches 25,94  Proc.  verlangt.  Es  geht  daraus  hervor,  dass  das  Ben- 
zil  bei  dieser  Eeaction  nur  in  Benzilsäure  übergeführt  wurde. 


Heber  önige  ediwereilialtige  Terbindimgeii  des  Aefhylens. 

Von  Dr.  Carl  Werner.^) 

Die  Darstellung  des  Aethylenmercaptans     ^11^(^2  versuchten 

zuerst  Löwig  und  Weidmann^),  ohne  jedoch  dasselbe  für  sich 
zu  erbalten ;  sie  stellten  die  Bleiverbindung  desselben  dar,  und  be- 
stimmten ihre  Zusammensetzung.  Die  eri^en  Angaben  über  die 
Eigenschaften  des  Aethylenmercaptans  gab  Strecker^)  in  seinem 
kurzen  Lehrbuche  der  organischen  Chemie,  wo  dasselbe  jedoch  nur 
kurz  charakterisirt  ist. 

Die  folgende  Untersuchung,  welche  die  Eigenschaften  des  Aethy- 
lenmercaptans und  einiger  davon  abgeleiteten  Producte  näher  ken- 
nen lehrt,  wurde  in  dem  Laboratorium  des  Professors  Strecker  in 
Tübingen  ausgeführt. 

Zur  Darstellung  des  Aethylenmercaptans  leitete  ich  in  eine 
concentrirte  alkoholische  Lösung  von  Natronhydrat  so  lange  Schwe- 
felwaJBserstofi  ein,  bis  dieser  nicht  mehr  aufgenommen  wurde,  und 
folgte  Aethylenbromid  hinzu.  Nach  kurzer  Zeit  erwärmte  sich  die 
Flüssigkeit,  es  wurde  daher  ein  Kühlapparat  in  der  Weise  an 
den  Kolben  befestigt,  dass  die  verdampfte  Flüssigkeit  wieder  in  den 
Apparat  zurückfloss.     Nach  dem  Erkalten  schieden   sich  Krystalle 


1)  AU  Auszug  aus  seiner  Inaugoral-Dissertation  vom  Verf.  mitgetheilt. 

2)  Pogg.  Ann.  Bd.  49.  S.  123. 

3)  Dritte  Auflage  1860.  S.  311. 
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von  Bromnatrimn  ab;  die  Flüssigkeit  wurde  von  den  KrystaUen 
abgegossen  nnd  destillirt,  bis  ausser  den  Wasserdämpfen  kein  flüch- 
tiges Product  mehr  überging.  Es  blieb  hierbei  in  der  Retorte  eine 
gelbe,  ölartige  Flüssigkeit  auf  einer  wSssrigen  Schicht  abgeschie- 
den. Das  Destillat  war  sehr  verunreinigt  mit  Schwefelwasserstoff, 
er  wurde  durch  Bleioxydhydrat  zum  grösseren  Theile  entfernt, 
das  Filtrat  aber  mit  Bleizuckerlösung  gefüllt ;  nach  dem  Abtropfen 
der  Flüssigkeit  nahm  ich  den  gesammelten  Niederschlag  vom 
Filter  ab  und  destillirte  mit  verdünnter  Schwefelsäure  über.  Dm 
Aethylenmercaptan  als  die  schwerere  Flüssigkeit  wurde  von  dem 
überstehenden  Wasser  durch  den  Scheidetrichter  getrennt,  mit 
Chlorcalcium  entwässert  und  nochmals  rectificirt. 

Ich  erhielt  so  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Fluidum,  wel- 
ches bei  +  146^  C.  constant  kochte  und  ein  spec.  Gew.  von  1,123 
bei  +  23,5°  C.  zeigte.  Es  löste  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
anfangs  ebenso  in  Kalilauge  und  Ammoniak,  besser  beim  ErwSr 
men.  Auf  Zusatz  von  Säuren  wurde  es  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung unverändert  wieder  ausgeschieden.  Beim  längeren  Stehen 
mit  den  kaustischen  Alkalien  fand  rasche  Oxydation  von  der  Ober 
fläche  der  Flüssigkeit  her  statt  und  es  schied  sich  dabei  ein  web- 
ser  flockiger,  an  den  Glaswänden  adhärirender  Niederschlag  ab. 
Eisenchlorid,  welches  mit  Aethylenmercaptan  für  sich  grüne  Nie- 
derschläge giebt,  erzeugt  in  der  ammoniakalischen  Lösung  auch  bei 
grossem  Ueberschuss  des  Ammoniaks  keine  Fällung,  sondern  eine 
blutrothe  bis  purpurrothe  Färbung,  welche  auch  bei  grosser  Ver- 
dünnung mit  Wasser  noch  sehr  intensiv  erscheint.  Mit  Blei-  und 
Silber-Lösungen  erhält  man  eigelbe  Niederschläge,  welche  beim 
Stehen  mit  der  Salzlösung  in  metallreichere,  weisse  Verbindungen 
Übergehen ;  ebenso  verschieden  fallen  die  Kupferverbindungen  ans, 
je  nach  Bereitungsart  und  Concentration  der  Flüssigkeit;  es  wor- 
den daher  die  betreflenden  Salze  in  alkoholischer  Lösung  mit  übe^ 
fichüssigem,  durch  Alkohol  verdünntem  Aethylenmercaptan  versetzt, 
rasch  abflltrirt,  und  die  Niederschläge  nach  dem  Abwaschen  mit 
warmem  Wasser  zuerst  lufttrocken  gemacht,  und  bei  100^  getrock- 
net analvsirt. 

Die  Analysen    führte   ich  im   Sauers toÖstrome  aus,   und  zwar 
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Kohlenstoff-  und  Wasserstofibestimmnng  mit  vorgelegtem  Knpfer- 
oxyd,  die  Scbwefelanalysen  mit  kohlensaurem  Natron  in  porösen 
Stücken  (s.  unten): 


Analyse* 

Kohlenstoff. 

Wasserstoff. 

Schwefel. 

I 

I 

U 

gefunden 

26,82 

6,84 

69,26 

berechnet 

25,53 

6,88 

68,09 

für  die  Formel    C2H5S2. 

Aethylenbleiaidfid.  Es  zeichnete  sich  dem  Aussehen  nach  durch 
ein,  auch  nach  dem  Trocknen  unverändertes  Hellgelb  aus;  die  Blei- 
bestimmung wurde  im  Pqrcellantiegel  für  sich  gemacht. 


Analyse* 

Kohlenstoff. 

Wasserstoff, 

Blei. 

Schwefel« 

I 

I 

U 

Ul 

gefunden 

8,27 

1,42 

69,25 

21,58 

berechnet 

8,03 

1,34 

69,23 

21,40 

für  die  Formel   C2H4pb2S2. 

Aefhylenkupferaülfid.  Von  der  chromgrünen  Verbinduug  wur- 
den 0,633  -Gramme  nach  dem  Trocknen  bei  100°  durch  Glühen 
vollständig  verkohlt;  nach  dem  Behandeln  mit  Salpetersäure  und 
Bestimmung  durch  Fällen  mit  Kali  erhielt  ich  0,3170  Gramme 
Kupferoxyd,  welche  Menge  einem  Procentgehalt  von  39,95  an 
Kupfer  entspricht;  die  Berechnung  nach  der  Formel  €2H4Cu2S2 
ergiebt  40,79. 

Bei  der  ersten  Destillation  blieb  mir  in  der  Betorte  ein  Bück- 
stand,  welcher  aus  Bromnatriumlösung  bestand,  worauf  eine  gelbe, 
knoblauchartig  riechende,  ölartige  Flüssigkeit  vertheilt  war;  diese 
wurde  abgehoben  und  nach  der  Entwässerung  mit  Chlorcalcium  für 
sieb  der  Kecti£cation  unterworfen.  Sie  ging  indessen  nur  anfangs 
unverändert  über,  zersetzte  sich  aber,  nachdem  der  Siedepunkt 
258°  überstiegen  hatte ;  ich  verwandte  dieselbe  zur  Darstellung  der 
Disulfathylensäure.  Aus  der  Bromnatriumlösuug  schied  sich  beim 
Stehen  an  der  Luft  ein  festes  Product  in  Gestalt  von  weissen  Flocken 
und  Krusten  fortwährend  ab,  was  auf  eine  Mitwirkung  des  atmo- 
spbäriscben  Sauerstoffs  schliessen  lässt. 

Bei  einem  weiteren  Versuche,  den  ich  zur  Darstellimg  des 
Aethylenmercaptans  anstellte,  bekam  ich  von  letzterem  nur  Spuren, 
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dagegen  hatte  sich  in  der  Retorte  eine  ziemliche  Menge  eines  festen 
Stoffes  abgeschieden  y  welcher  nach  dem  Abwaschen  der  Bronma- 
triumflüsaigkeit  wie  der  obige  bei  der  ersten  Operation  abgeschie- 
dene aussah.  Beim  Kochen  dieses  Stoffes  mit  der  ihn  umgebenden 
Flüssigkeit  nnter  Znsatz  von  Kalilauge  fiel  mir  ein  durchdringender, 
schwer  zu  beschreibender,  im  verdünnten  Zustande  kressenartiger 
Geruch  auf,  welcher  mich  zur  DestiUation  eines  Theils  meines  Ge-« 
menges  fUr  sich  veranlasste.  Der  Erfolg  war  eine  geringe  Ausbeute 
weisser  schuppiger  Kristalle ,  ich  schritt  deshalb  zur  Wiederhohmg 
der  Operation  mit  neuen  Quantitäten  Bromflthylen  unter  Anwen- 
dung einer  genau  bereiteten  Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium. 
Es  bestätigte  sich  die  Vermuthung,  dass  bei  der  vorhergehenden 
Bereitungsart  das  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  nicht  lange 
genug  fortgesetzt  worden  war ;  denn  ich  erhielt  diesmal  gar  kein  Ae- 
thylenmercaptan,  sondern,  nur  von  dem  festen  Sulfide,  und  daneben 
trat  nur  eine  geringe  Menge  des  neuen  Körpers  auf,  der  sich  zur 
kleineren  Menge  im  alkoholischen  Destillat  befand.  Hieraus  konnte 
derselbe  durch  Wasser  gefällt  werden.  Dßr  grössere  Theil  ging 
übrigens  mit  Wasserdämpfen  über,  nachdem  der  Alkohol  fort  war, 
und  sammelte  sich  im  Kühlrohre.  Eine  Behandlung  des  nicht  flüch- 
tigen festen  Products  mit  concentrirter  Kalilauge  schien  mir  anfangs 
die  Ausbeute  meiner  Ejystalle  zu  vermehren,  es  erwies  sich  jedoch 
bei  Wiederholung  des  Versuchs,  dass  der  Körper  bei  der  ersten 
Einwirkung  von  Einfach-Schwefelkalium  gebildet  wird  und  zu  einem 
kleinen  Theile  im  alkoholischen  und  fast  vollständig  im  wässrigen 
Destillat  enthalten  ist. 

Aethylensulfür  C2H4S.  Die  gesammelten  Krystalle  lösten  sich 
schon  in  der  Kälte  in  Alkohol,  woraus  sie  durch  Wasser  in  nt- 
deligeu  Krystallkrumen  abgeschieden  wurden.  Auf  diese  Weise, 
sowie  beim  Abdunsten  auf  Filtrirpapier  von  Spuren  anhängenden 
Mercaptans  befreit,  wurde  ein  reines  Präparat  erhalten,  weichet 
folgende  Eigenschaften  zeigt:  es  schmilzt  bei  110^,  ist  bei  105° 
wieder  starr,  verdampft  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
wie  der  durchdringende  Geruch  und  die  Gewichtsabnahme,  die  es 
in  offenen  GefKssen  erleidet ,  anzeigt.  Mit  Metallsalzen  giebt  ei 
keine  Niederschläge. 
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Analyse.  KoblenitoiF.  Waseeretoir.  Sobwefel. 

gefanden  89,70  6,92  68,88 

berechnet  40,00  6,67  68,88 

für  die  Formel  C|H4S. 

Verancho,  dasselbe  dnrcb  Erhitsen  mit  einer  ges&ttigten  Lö 
mog  von  Schwefelwasserstoff  in  Alkohol  in  Mercaptan  überzufüh- 
ren, gaben  mir  negative  Restdtate.  Dagegen  schieden  sich  harte, 
auf  KrTstallform  bestimmbare,  schiefrhombiscbe  Prismen  nach  iKn- 
gerem  Stehen  dnrch  langsame  Verdunstung  ans  der  Lösung  an  den 
WXnden  der  geöffneten  Glasröhre  ab* 

AeihylenaiUfid.  Die  verschiedenen  festen  Producte,  welche  bei 
der  Darstellung  des  Aethjlenmercaptans  sowie  bei  derjenigen  von 
AethjlensulfÜr  auftreten,  stimmen  nach  der  Reinigung  mit  Schwe- 
felkohlenstoff im  Wesentlichen  überein.  Ein  im  reinen  Znstande  die 
Magnesia  an  Volumen  und  Lockerheit  übertreffendes,  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  unlösliches,  in  Schwefelkohlenstoff  schwer  lösliches, 
weisses,  amorphes  Pulver,  welches  bei  165^  schmolz  und  bei  170° 
sich  zersetzte.  Es  wurde  analjsirt  und  auf  folgende  Data,  sowie  seine 
Abstammung  gestützt,  als  Aethylenverbindung  erkannt.  Nebenbei 
bemerke  ich,  dass  auch  au  sehr  concentrirte  Kalilauge  selbst  beim 
längeren  Kochen  kein  Schwefel  abgegeben  wurde. 

0,3724  Substanz  gaben  0,4532  Kohlensfiure  und  0,1893  Was- 
ser, in  Procenten  33,2  C  und  5,65  H,  so  dass  hiemach  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  zu  gleichen  Aequivalenten  vorhanden  sind  und 
auf  4  Aeq.  Kohlenstoff  nahezu  3  Aeq.  Schwefel  kommen,  entspre- 
chend der  Formel  G4H4S3.  Sie  war  offenbar  ein  Gemenge,  worin 
jedoch  C4H4S3^:=G8H9Sg  den  Hauptbestandtheil  bildete. 

OscydcUionaproducte.  Die  dnrch  Behandlung  der  Aethylen- 
schwefelverbindungen  mit  Salpetersäure  erhaltenen  Säur  eh  sind 
der  Gegenstand  vielfacher  Untersuchungen  geworden,  da  diesel- 
ben bei  den  verschiedensten  Zersetaungsweisen  auftreten.  Hoi- 
mann  und  Bukton,  sowie  H.  L.  Bnff  ^)  haben  die  Disulflithylensäure, 
deren  Darstellung  aus  dem  Aethjlenmercaptan  keinen  Schwierig- 
keiten  unterliegt,    auf  andere   Weise   erhalten.       Herr   Professor 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  C.  148. 
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Strecker  hat  sich  schon  längere  Zeit  damit  beschliftigt,  and  ich  habe 
anter  seiner  Leitung  eine  Arbeit  hierüber  ontemonunen,  deren  Re- 
sultate icb  in  möglichster  Kürze  mittheile.  Darch  Bebandlnng  mit 
Salpetersäure  von  1,4  spec«  Gew.  stellte  ich  za  wiederholten  Malen 
die  Disulfäthjlensäure  aas  dem  flüssigen  Aethylenmercaptan  dar, 
wobei  in  der  Mutterlauge  in  Alkohol  lösliche  von  der  Disolftthy- 
lensfture  verschiedene  Verbindungen  zwar  nachgewiesen,  aber  der 
unbedeutenden  Ansbeute  halber  nicht  weiter  verfolgt  worden  sind. 

Diaulfäthylensäure,  Sie  krystallisirt  beim  Erkalten  einer  Lo- 
sung in  kochender  concentrirter  Salpetersäare ,  von  der  sie  nicht 
zerstört  wird,  anverändert  wieder  aus.  Ich  erhielt  sie  nach  dem  Ab- 
dampfen der  Salpetersäure  in  mit  Schwefelsäure  sehr  impräguirten 
milchweissen  Krusten,  welche  an  der  Porzellanschale  stark  haften, 
in  Wasser  aber,  besonders  beim  Erwärmen,  sehr  leicht  löslich  sind ; 
nach  dem  Uebersättigen  und  Kochen  mit  kohlensaarem  Baryt  und 
viel  Wasser,  Eindampfen  des  Filtrats  und  Umkrystallisiren  der  er- 
haltenen Barytsalze  bekam  ich  hinlängliche  Quantitäten  reinen  di- 
sulfÜthylensauren  Baryts,  um  noch  die  Ammoniak- Verbindung,  sowie 
das  Kalisalz  darstellen  und  durch  folgende  Analysen  die  Zusam- 
mensetzung der  Säure  controliren  zu  können. 

DisiUfäthylensattrer  Baryt. 

Kiystallwasserbestimmung«  I  II  m 

Wasser  in  Proc 7,581  8,812  9,636. 

Je  nach  Concentration  der  Flüssigkeit,  langsameres  oder  rasche- 
res Eindampfen  derselben  erhält  man  mehr  oder  weniger  wasser 
reiche,  selbst  wasserfreie  Krystalle,  welche  auf  dem  Filter  gesam- 
melt, zaerst  lufttrocken,  dann  über  Chlorcalciam  bei  constantera  Ge- 
wicht and  endlich  bei  100°  vollständig  wasserfrei  analysirt  wurden. 
Es  zeigte  sich,  dass  sie  nur  dann  im  Luftbade  von  130 — 140°  noch 
Wasser  abgaben,  wenn  das  Austrocknen  bei  100°  nicht  lange  genug 
fortgesetzt  worden  war.  Eine  Kiystallisation  von  farbloser  Lösong 
in  verdünntem  Zustande  gab  mir  nach  mehrtägigem  Stehenlassen  an 
der  Luft  hinlänglich  reine  Substanz,  welche  auf  Krystallwasser  un- 
tersucht das  obige  Eesultat  Nr.  III.  gab.  Zweite  und  weitere  Kiy- 
stallisationen  lieferten  wasserärmere  Salze,  wovon  eine  Portion  bei 
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100^  auf  der  Oberfläche  der  Lauge  abgeschieden  gar  kein  Krystall- 
wasser  zeigte,  woraus  hervorgeht,  dass  der  disulfäthylensaure  Baryt 
nur  bei  niedriger  Temperatur  zwei  Moleküle  Krystallwasser  aufnimmt 
und  bei  100°  diese  Eigenschaft  selbst  in  wässriger  Lösung  vollstän- 
dig verliert,  so  auch  beim  Versetzen  mit  Alkohol,  der  ihn  ausfallt. 

Sehwefelbestimmung, 
Man  wende  ein  Bohr  von  solcher  Länge  an,  wie  sie  für  Verbrennungen 
im  Sauerstoffstrom  erforderlich  ist;   statt  des  vorgelegten  Kupferoxjds  dient 
wasserfreies  kohlensaures  Natron  in  porösen  Stücken,  wovon  die  grösseren 
die  Stelle   des  Asbestes  vertreten ;  man  glühe   so  lange   im  LufUtrom,   bis 
man    der    vollständigen    Entwässerung   sicher    ist,    füge    sodann   Chlorcal- 
cinmröhre  und  Kaliapparat  an,   nach  deren  Application   das    Schiffchen    mit 
Substanz  einzuschieben  und  mit  gehöriger  Vorsicht  wie  bei  allen  Verbren- 
ntuigen  im  ßanerstoffstrome    zu  verfahren   ist.     Nach   dem  Abnehmen   der 
Apparate  liess  ich   wieder   Sauerstoff  durch   die  Bohre  streichen,    um   die 
Schwefelnatronverbindung  möglichst  zu  oxydiren.    (Die  Bohren  sind  nur  ein- 
mal brauchbar,  weil  das  Natron  mehr  oder  weniger  Kieselsäure  auflöst,  wo- 
bei brüchige  Stellen  entstehen.)  Der  im  Schiffchen  erhaltene  und  gewogene 
schwefelsaure  Baryt  wurde   unter  Vermeidung  jeden  Verlustes   mit   kohlen- 
saurem Natronkali  zusammengeschmolzen  und  nachher   das   wUssrige  Filtrat 
der  mit  concentrirtem  Chlorwasser  behandelten  Natronverbindung  zugesetzt. 
Die  Bestimmung  des  Schwefels  geschieht  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure 
durch  Fällung  mit  Chlorbaryum  u.  s.  w.    Durch  Berechnung  lässt  sich  aus 
den    gefundenen  Schwefelprocenten  die  entsprechende  Anzahl  von  Kohlen- 
stoffprocenten  finden,  welche  wegen  Zersetzung  des  kohlensauren  Natrons  von 
den  gefandenen  Zahlen  abzuziehen  sind« 

Analyse,      Kohlenstoff.      Wasserstoff.      Baryum.     Schwefel.    Sauerstoff. 

I        U       III     I      II      III 

gefunden    7,40   6,49     7,10  1,80  1,34  1,32       42,33  20,80 

berechnet  7,38  1,28  42,15  19,70  29,64 

für  die  Formel  ^2^4^*2^2^6 

Berechnet  man  hierzu  zwei  Moleküle  Krystallwaaser  =  H4O2 
=^  9,97  Proc,  80  stimmt  damit  die  gefundene  Zahl  9,64  von  Anal. 
HI  nahezu  überein. 

Das  Ammoniaksalz  von  ausserordentlicher  Leichtlöslichkeit  in 
Wasser  wurde  nicht  krystallisirt ,  sondern  durch  AusfiLllen  mit 
Alkohol  als  ein  weisses  salmiakähnliches  Pulver  erhalten. 

DistUfäthylensaures  Kali,  Sehr  harte  farblose  Kjystalle,  welche 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verwittern,  ergaben  mir  bei  Anwen- 
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düng  von  6,1687  grm.  Snbstanz  einen  Wasserverlnst  von  0,2235 
entsprechend  3,623  Proc.  Wasser,  welche  einem  Aeqnivalente  = 
3,27  Proc.  für  das  reine  Salz  berechnet  gleichkommen. 

Eine  Analjse  des  bei  140°  getrockneten  Salzes  dnrch  Behand- 
lung mit  Schwefelsäure  für  sich,  sowie  eine  Verbrennung  ergaben 
folgende  Resultate: 

Kohlenstoff.  Wasserstoff.  Kalium, 

gefunden  9,31  1,78  28,2 

berechnet  9,0  1,6  29,8 

flir  die  Formel  "CjH4K2*j^S. 

Durch  Behandlung  des  oben  beschriebenen  Aethjlentrisulfid« 
mit  Salpetersäure  erhielt  ich  ebenfalls  eine  Säure  von  eigenthttm- 
licher  Zusammensetzung,  deren  nähere  Untersuchung  ich  mir  vor- 
behalte. 


Ueber  WoodOL 

Von  i>r,  Carl  Werner^), 

Das  Woodöl  (Holzöl)  wird  vornehmlich  in  Calcutta  zum  Ver- 
kaufe ausgeboten  und  ist  neuerdings  probeweise  zu  uns  gebracht 
worden.  Durch  6.  Pblebstin  Mangalore  erhielt  ich  davon  eine  Quan- 
tität von  etiMt  einem  Pfunde,  welche  ich  der  Analyse  unterwarf.  Das- 
selbe wurde  in  Stldcanara  gesammelt,  wird  jedoch  in  Indien,  China  und 
dem  indischen  Archipel  vielfach  gewonnen  und  führt  daselbst  den 
Synonymnamen  „Gurgun-Balsam**,  welcher  von  seiner  Abstammung 
herrührt.  Seine  Aehnlichkeit  mit  dem  Copaiva-Balsam  ist  unver- 
kennbar ,  daher  man  die  Benennung  Balsam  beibehalten  mag. 

Verschiedene  Dipterocarpusarten  liefern  denselben,  worunter 
Dipt*  laevis  (Telia  Gurgun.  Drury)  sich  auszeichnet.  Dieser  Baum 
findet  sich  verbreitet  über  Ost-Indien  und  die  Malaya-Inseln  und 
ist  vornehmlich  in  Tipperah  und  Chittagong  (Pegu,  Assam)  zu  Hause. 
£r  liefert  einen   dünnflüssigen  Balsam,   der  von   den   Eingebomen 


1)  Als  Auszug  aus  seiner  Inauguraldissertation  vom  Verf.  mitgethellt. 
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vielfach  ztun  Firnissen  von  Schiff-  nnd  Hausgerttthen  verwendet 
wird  nnd  mit  Erfolg  den  daselbst  nicht  einheimischen  Copaiva- 
Balsam  ersetzt,  von  welchem  er  sich  seinem  Aussehen  nach  durch 
Farbe  nnd  Lichtbrechungsvermögen  nnterscheidet  Seine  Gewinnung 
geschieht  durch  Ausfliessenlassen  aus  den  Bäumen  nach  gemachten 
Einschnitten  in  dieselben^). 

Dr.  Wight  rühmt  den  Werth  der  Anwendung  des  Balsams  in 
einer  Mischung  mit  Dammarfimiss  als  Schutzmittel  gegen  die 
weissen  Ameisen,  welche  durch  Zerstörung  des  Holzes  grossen 
Schaden  anrichten. 

Eigenschaften,  Eine  roihbraune  Farbe  mit  grttnem  Reflex 
charakterisirt  den  Balsam  ftusserlich  und  zeichnet  denselben  vor  al- 
len derartigen  Flüssigkeiten  aus.  Für  Näheres  über  dessen  Fluor- 
escenz  verweise  ich  auf  meine  Originalabhandlung. 

Der  Balsam  löst  geringe  Mengen  Magnesia  auf  und  verdickt 
sich  damit,  ist  schwerer  als  Wasser,  darin  nicht  löslich,  ebensowenig 
in  Essigsäure,  röthet  Lackmus  nicht,  löst  sich  dagegen  in  Benzol, 
Alkohol,  Aether,  Schieferöl,  Schwefelkohlenstoff  vollständig  und  in 
jedem  Verhältniss,  weniger  vollständig  und  trübe  in  Weingeist, 
kaum  in  solchem  von  75  Proc. ;  die  Lösungen  behalten  die  fluores- 
cirende  Eigenschaft  des  Balsams  bei  und  darunter  besonders  schön 
das  Gemisch  mit  Benzol;  das  Gemenge  mit  Olivenöl  ist  klar  und 
durchsichtig ;  seine  Emulsion  mit  Gummi  ist  durch  oben  aufschwim- 
mendes ätherisches  Oel  nicht  ganz  homogen,  aber  haltbar*  Eingetrock- 
net löst  sich  der  glänzende ,  durchsichtige ,  mit  dem  grünroth  fluoresci- 
renden  Schimmer  noch  versehene  nicht  spröde  häutige  Rückstand 
mit  Leichtigkeit  in  Aether  und  Alkohol  von  95%  wieder  auf, 
jedoch  zeigt  die  Lösung  nicht  mehr  die  Fluorescenz,  sondern  ist 
braun  und  getrübt  durch  Flocken,  welche  von  zerstörtem  Chloro- 
phyll herrühren  mögen.  In  wüssriger  Kalilauge  löst  sich  der  Balsam 
nur  bei  längerem  Kochen  und  dann  auch  unvollständig  und  immer 
sehr  trübe  wegen  des  ätherischen  Oels,  wogegen,  wenn  letzteres 
durch  Destillation  einmal  entfernt  ist,    die  Lösung  vollständig    klar 


1)  Für  nähere   Details  verweise  ich  auf  die  Werke  von  O^Shaugbnesy 
undDrary,  oder  auf  meiae  Orig.-Abbandlang  darüber.   (Aala,  Tübingen  1862.) 
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nnd  leicht  vor  sich  geht,  wenn  auch  nicht  in  jedem  Verhiltniss, 
so  doch  bei  passender  Verdünnung  unter  Anwendung  von  Wbme. 

In  alkoholbcher  Kalilange  löst  sich  der  Balsam  leicht  nod  klar 
mit  entsprechender  Farhe.  Die  Löslichkeit  in  Natron  ist  eine  weit 
geringere ,  aach  wird  durch  letzteres  die  kaiische  Lösung  theilweise 
gefällt.  Ammoniak  giebt  eine  unvollstfindig  milchig  trübe  Auflösung. 
Uebermangansfture  wird  rasch  reducirt.  Mit  Chlorwasser  geschüttelt 
verschwindet  die  braune  Farbe,  die  grüne  Färbung  tritt  jedoch 
um  so  mehr  hervor,  und  die  Consistenz  des  Balsams  nimmt  sn. 
Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  rasch  ein,  verdickt  sich  damit  un- 
ter Entwicklung  von  schwefliger  Säure,  der  Verkohlung  geht  eine 
braun-  bis  purpurrothe  Färbung  voraus.  Bei  Zusatz  von  Salpeter 
säure  tritt  die  Zerstörung  noch  rascher  mit  grünschwarzer  Färbung 
ein.  Salpetersäure  flir  sich  wirkt  heftiger  beim  Kochen,  unter  Ent- 
wicklung von  Stickoxydgas  mit  gelber  Verharzung.  Jod  verpnfit 
nicht  damit,  sondern  bildet   nur    eine   braunschwarze    Masse. 

üntersuchimg.  Beinahe  der  ganze  Vorrath  von  etwa  500 
Grammen  wurde  durch  Destillation  .mit  Wasser  seines  ätherischen 
Oeles  beraubt  und  letzteres,  nach  der  Abschetdung  mit  Scheide- 
trichter durch  Chlorcalcium  vollständig  entwässert  und  durch  Re^ 
tification  rein  erhalten.  Die  Ausbeute  betrug  etwas  über  70  Gram- 
me, also  etwa  15  Proc.  Dieselbe  hätte  durch  länger  fortgeseti- 
tes  Cohobiren  vermehrt  werden  können,  wenn  das  geflEhrliche  Auf* 
stossen  der  Retorte  nicht  abgeschreckt  und  dadurch  eine  Gewin- 
nung des  Rückstandes  hätte  vereitelt  werden  können. 

Der  ganze  Gehalt  des  Balsams  an  ätherischem  Gel  beträgt  etwa 
20  Proc,  niemals  aber  65  Proc,  wie  in  gewissen  Schriften  ange- 
geben ist  und  welche  Angabe  wohl  auf  einer  Täuschung  oder  Ver 
wecfaslung  beruht;  denn  in  der  That  erhielt  ich,  indem  ich  den 
Balsam  einer  Destillation  für  sich  ohne  Wasser  unterwarf,  eine  ge- 
gen 70  Proc  betragende  Quantität  eines  kaum  gelblich  geflrbten 
sauer  reagirenden  Brandöls,  welches  grösseren  Theils  aber  von  einer 
Zersetzung  der  harzigen  Bestandtheile  des  Balsams  abzuleiten  ist 
Im  Rückstand  war  dann  eine  colophoniumartige,  nicht  spröde  Masse, 
welche  sich  mit  dunkelbrauner  Farbe  leicht  und  klar  in  Alkohol 
und  Aether  löste.  - 
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Aetheriscftea  OeU  Es  zei^e  ein  specifisches  Oewicht  von  0,9044 
bei  -|-  16°  C,  einen  Siedepunkt  von  255°  und  ein  Circularpolari- 
sationBvermögen  von  —  10°  im  Mitscherlich^schen  Apparate.  Durch 
die  Analyse  ergab  sich  die  Zusammenset2sung  eines  der  Formel  ^sHg 
poljmeren  Kohlenwasserstoffs,  und  es  wurde  danach  mit  Bezug- 
nahme auf  die  =  9,408  gefundene  Dampfdichte  die  Formel  "^20^32 
für  das  ätherische  Oel  (entsprechend  4  Volumen)  festgestellt.  Es  ist 
somit  dem  Oopaivaöl  isomer;  sein  Geruch  ist  dem  des  Balsams  ent- 
sprechend, etwas  intensiver  und  ätherischer  als  der  des  Oeles  von 
Bals.  copaivae.  Mit  trocknem  Salzsäuregas  behandelt  erhielt  ich 
daraus  keinen  krystallisirbaren  Kampher;  die  dabei  entstandene 
branngelbe  dicke  Flüssigkeit  von  kampherähnlichem  Geruch  löste 
sich  klar  in  Aether;  anderweitige  Reactionen  waren  denen  des 
Terpentinöls  ähnlich. 

Rückstand.  Der  in  der  Retorte  nach  AbdestiUation  des  äthe- 
rischen Oeles  gebliebene  Rückstand  wurde  mit  Kalilauge  kochend 
behandelt,  die  klare  tiefrothbraune  Lösung  mit  Salmiak  im  Ueber- 
schuss  versetzt ,  abfiltrirt  und  das  Filtrat  durch  Salzsäure  ausgefüllt. 
Die  auf  dem  Filter  bleibende  schmierige  braune,  von  grünem  Farb- 
stoff freie  honigdicko  Masse  wurde  vorerst  nicht  untersucht. 

Gurgtmsäure.  Durch  Aether  konnte  der  dicke  flockige  gelb- 
liche Niederschlag  der  in  Ammoniak  löslichen  Harzsäure  rasch  auf 
die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  gehoben  und  durch  Abdunstenlassen 
des  Aethers  in  festen  Krusten  abgenommen  werden.  Durch  wie- 
derholtes UmkrystaUisiren  aus  Alkohol  erhielt  ich  zwar  farblose, 
jedoch  undurchsichtige,  auf  Krystallform  nicht  untersuchbare  krüm- 
lige Massen  einer  Säure,  deren  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol 
nnd  Aether,  weinrothe  Reaction  mit  Lackmus ,  langsame  Löslichkeit 
in  Benzol,  Verkohlung  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  Schwer- 
löslichkeit in  Schwefelkohlenstoff,  Zersetzung  durch  Salpetersäure, 
Unlöslichkcit  in  Spiritus  von  75%,  leichte  Löslichkeit  in  Ammo- 
niak, schon  in  der  Kälte,  Bildung  von  Seifen  mit  den  Alkalien, 
Überhaupt  eine  Aehnlichkeit  und  Analogie  in  den  Eigenschaften  mit 
der  Sylvinsäure  nicht  verkennen  lUsst,  welche  sich  aber  von 
letzterer  wesentlich  dadurch  unterscheidet,  dass  der  Kohlenstoff- 
gehalt  ein   bedeutend  geringerer   ist,   der  Sauerstoflgehalt  dagegen 
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den  der  SylvinsKare  um  Vieles  übersteigt,  wie  weiter  anteii  tu 
ersehen  ist.  Auch  der  hohe  Schmelzpunkt  meiner  Säure,  welcher 
bei  220^  C.  liegt,   weicht  von  dem  der  SylvinsSnre  wesentlich  ab. 

Bei  180^  flEngt  die  geschmolzene  GurgunsXure  wieder  an  kiy- 
stallinisch  zu  erstarren,  siedet  bei  260^  C.  und  destillirt  dabei  ttber; 
alsdann  erkaltet,  erstarrt  sie  zu  einer  amorphen  Hasse;  sie  scheint 
eine  Zersetzung  erlitten  zu  haben,  wie  sich  dies  schon  bei  dem 
längeren  Stehen  der  alkoholischen  Lösung  an  der  Luft  durch  An- 
nahme einer  gelben  Färbung  zeigt,  sowie  durch  den  Verlust  des 
Krjstallisations- Vermögens.  Die  mit  Metallsalzen  erhaltenen  Nie- 
derschläge sind  denen  der  Sylvinsäure  nur  ähnlich;  Platinchlorid 
fUlt  flockig  ;  Kupfersalze  zuerst  prächtig  azurblau,  welche  Farbe 
aber  schnell  in  constantes  Ghromgrttn  übergeht.  Daigestellt  wurden 
die  Verbindungen  mit: 

Silber :  weiss,  flockig,  wird  am  Lichte  nur  schwach  rothbraim, 
löst  sich  in  Wasser  in  geringer  Menge  auf;  die  Lösung  wird  durch 
salzhaltiges  (Salmiak)  Wasser  geflült.  (Hierbei  können  besondeit 
schöne  Tropfenringe  beobachtet  werden.) 

Baryum:  weiss,  amorph,  hält  sich  unverändert :  LöslichkeiU- 
verhalten  wie  das  Silbersalz. 

Calcitim:  analog  dem  Barytsalz. 

Kalium  aus  Alkohol  in  Blättchen  krjstaUisirt,  sehr  hygro- 
scopisch. 

In  kochendem  Wasser  hält  sich  die  Säure  unverändert  Die 
Säure  wie  die  Salze  wurden  bei  100 — 120°  C.  getrocknet  und  im 
Sauerstoffstrom  analysirt: 

Säureanalyse.  Kohlenstoff. 

I        n  , 

gefonden  72,58     72,73 

berechnet  72,91 

für  die  Formel  ^22^3  4^4* 
Die  nachstehend  aufgezeichneten  Salze  sind  sämmtlich  auf  die- 
selbe Weise  aus  dem  Ammoniaksalze  so  bereitet  worden,  dass  die 
kochende  Lösung  des  letzteren  in  eine  noch  verdOnntere  über 
Bchiissige  Lösung  des  betreffenden  Metallsalzes  unter  Bewegung  dei 
Kolbens  eingetragen  wurde;  lufttrocken  gemacht  und  bei  100— IIK)^ 


Wasserstoff. 

Saneiftoff. 

I      n 

9,68    9.68 

V     •^^^ 

9,40 

17,69 
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C.  getrocknet,  bis   das   Gewicht    constant   war,    wurden   die   Salze 
anal  jsirt : 

S'dbersalzanalyae,     Kohlenstoff.     Wassserstoff«      Silber.    Sauerstoff. 

I        II        I        u      II    in 

gefunden  45,30     46,90      6,70       6,49  37,86  37,60 

bereclmet  45,80  6,64  37,60  11,11 

für  die  Formel  ^22-H3»'^2^4' 
Barytsalzunalysen,       Kohlenstoff.     Wasserstoff.     Baryum*    Sauerstoff. 

I  U         I  II       I        II 

gefunden  55,42      55,30    6,76        6,70  21,93  22,18 

berechnet  55,90  7,09  21,77  16,24 

für  die  Formel  (^22232^4)215^  +  2aq. 

Kalksalz,     0,555  Gramme    Substanz   wurden    übergeführt     in 
0,069  schwefelsauren  Kalk  =  10,04  Proc.  Ca,  welche   mit  der  be- 
rechneten Menge   von    10,0  Proc.    für    die    Formel   €J22H32Ca204 
passen. 

Kalisalz  war  wohl  verunreinigt  mit  kohlensaurem  Kali :  denn 
durch  Ueberftthmng  in  schwefelsaures  Kali  wurden  von  0,550  Gram- 
men Substanz  erhalten:  0,230  K.2^^\  entsprechend  18,16  Proc. 
K;  berechnet:  17,88  Proc.  K. 

Man  kann  hiemach  auf  die  Richtigkeit  der  Formel :  ^'22^34^4 
für  die  Stture  schliessen,  und  ich  erlaube  mir  eine  theoretische  Be- 
trachtung anzuknüpfen  über  die  mögliche  Entstehungsweise  der 
Säure  während  der  Circulation  der  an  ätherischem  Oele  reichen 
Säfte  im  Stamm  des  Dipterocarpus,  indem  mir  auflfiel,  dass  man, 
um  die  Formel  der  Säure  zu  erhalten,  einfach  zu  derjenigen  des 
ätherischen  Oeles  die  Formel  der  Oxalsäure  zu  addiren  hat,  um 
gleichfalls  wieder  eine  zweibasische  Säure  zu  bekommen.  — 

Die  durch  Ammoniak  von  der  zweibasischen  Säure  befreite 
grössere  Portion  des  entölten  Balsamrückstandes  mit  alkoholischer 
Kalilauge  im  Liebig^schen  Destillirapparate  wiederholt  behandelt, 
erlitt  keine  wesentlichen  Veränderungen ;  die  Destillate  waren  mehr 
oder  weniger  mit  ätherischem  Oele  geschwängert,  bis  endlich  eine 
geruchlose,  aber  immer  noch  Honigconsistenz  beibehaltende  Harz- 
masse,  von  wenig  saurem  Charakter,  mit  Kali  in  fortwährend  gleich- 

Zeitschrift  f.  Chem.  u.  Pharm.  186^.  3g 
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bleibender  klarer  Löslichkeit  znrückblieb,  welche  sodann  in  Kalk- 
Verbindung  Übergeführt  wurde.  Dennoch  war  diese  weisse  amorphe, 
mehlig  anzufühlende  Verbindung  nicht  homogen  und  konnte  mittebt 
Aether  in  zwei  Salze  getrennt  werden:  das  unlösliche  von  stau- 
biger Beschaffenheit;  das  in  Aether  in  viel  grösserer  Menge  vor- 
handene blieb  nach  Abdestillation  des  lösenden  Aethers  als  gela- 
tinöse Masse  in  der  Retorte  zurück  und  konnte  schliesslich  noch 
zu  (dem  Schellack  in  Tafeln  ähnlichen)  goldgelben  bis  braunro- 
then  spröden  Lamellen  ausgetrocknet  und  in  Pulverform  gebracht 
werden.  Die  amorphe  Beschaffenheit  letzterer  Verbindung,  welche 
auf  keine  constante  Zusammensetzung  schliessen  Hess/  hielt  mich 
von  weiterer  Verfolgung  der  Analyse  derselben  vorerst  ab:  ich 
werde  übrigens  in  Zeit  von  einem  Jahre  grössere  Quantitäten  des 
Balsams  erhalten,  um  genauere  Untersuchungen  anzustellen. 


A.  Naquet.   Ueber  das  Trichlortoliieii. 

Compt.  rend.  LV,  407. 

In  der  Absicht,  eine  Untersuchung  über  die  gechlorten  Deri- 
vate der  vier  Kohlenwasserstoffe,  welche  man  unrichtigerweise  als 
Homologe  des  Benzins  betrachtet,  anzustellen,  begann  Verf.  mit 
dem  Studium  der  Derivate  des  Toluens.  Da  das  Monochlortoluen 
bereits  von  Deville  und  Cannizzaro,  das  Bichlortoluen  von 
Beilstein  untersucht  worden  ist,  wurde  er  veranlasst,  die  höheren 
Substitutionsproducte  zu  untersuchen.  Diese  sind  äusserst  schwierig 
zu  reinigen,  weil  ihr  Siedepunkt  so  hoch  liegt,  dass  sie  unter  ge- 
wöhnlichem Atmosphären  drucke  nicht  unzersetzt  destillirt  werden 
können.  Verf.  war  daher  genöthigt,  im  Vacuum  zu  fractionireu,  und 
er  erhielt  nach  häufig  wiederholter  Destillation  eine  geringe  Menge 
einer  Flüssigkeit,  die  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  gab: 

Kohlenstoff*     Wasserstoff.         Chlor, 
gefunden  42,39  2,89  63,93 

berechnet  42,96  2,66  64,47 

für  die  Formel  "CtHsCI^. 
Die  Differenz   im  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- Gehalt  schreibt 
Verf.  einem  geringen  Gehalte  der  Substanz  an  Wasser  zu,  das  sie 


L.  Dasart,  lieber  die  Moleknlarconstitatioii  der  Phtalattare.       595 

mit  der  Knssersten  Begierde  anziehen  und  selbst  durch  langes  Trock- 
nen mit  Chlor  calcinm  nicht  wieder  abgeben  soll.  Verf.  constatirte 
den  geringen  Wassergehalt  durch  eine  eintretende  leichte  BlXuung 
von  entwiCssertem  Kupfervitriol. 

Das  Trichlortoluen  C^HsCIg  ist  eine  klare  Flüssigkeit  von  pi- 
kantem aromatischen  Geruch,  reizt  stark  die  Haut,  siedet  gegen 
240''  hei  gewöhuHchem,  zwischen  ISö""  — 143''  bei  0»010  M.  Druck, 
8pec.  Gewicht  =  1,44. 

Verf.  wird  weitere  Untersuchungen  anstellen  und  sie  beson- 
ders darauf  richten,  zu  ermitteln,  ob  der  Körper  nicht  identisoh 
mit  der  von  Schischkof  und  Rosing  durch  die  Einwirkung  von 
Fünffach-Ghlorphosphor  auf  Benzoylchlorür  erhaltenen  Substanz,  die 
die  gleiche  Formel  besitzt 


L.  Dusart.   Ueber  die  loleknlarconstitatioii  der  Phtalg&are. 

Compt.  rend.  LV,  448. 

Verf.  hatte  die  Absicht,  den  directen  Zusammenhang  der  Phtal- 
säure  und  folglich  des  Naphtalins  mit  der  Benzoesäure  dadurch  nach- 
zuweisen, dass  er  aus  der  Phtalsäure  zunächst  Benzoesäure  dar- 
stellte. Es  ist  ihm  jedoch  bis  jetzt  nur  gelungen,  eine  geringe 
Menge  von  Bittermandelöl  zu  erhalten. 

Laurent  hat  bekanntlich  nachgewiesen,  dass  sich  die  Phtal- 
säure bei  der  Destillation  mit  einem  Ueberschuss  von  Kalk  nach 
folgender  Gleichung  in  Benzol  und  Kohlensaure  zersetzt: 

CieHeOg  +  4CaO  =  G^^^  +  4COgCaO. 

Hieraus  geht  hervor,  dass  die  Benzoesäure  zwischen  der  Phtal- 
säure und  dem  Benzol  in  der  Mitte  steht,  insofern  sie  aus  dieser 
durch  Verlust  von  nur  2  CO2  entstehen  könnte.  Verf.  hat  Versucht, 
durch  Einwirkung  von  Kali  oder  Kalikalk  bei  gemässigter  Tempe- 
ratur die  Zersetzung  so  zu  reguliren,  dass  hauptsächlich  Benzoe- 
säure gebildet  wird.  Er  fand,  trotzdem  dass  er  die  Bedingungen 
auf  die  verschiedenste  Weise  abänderte,  diese  Säure  niemals  unter 
den  Zersetzungsproducten  auf. 

38» 
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Alfi  er  jedoch  die  Reaction  in  Gegenwart  eines  Reductions- 
mittels,  z.  B.  des  Kohlenoxyds,  ansfllhrte^  so  konnte  im  Ent- 
stehongsmomente  ein  Theil  der  BenzoesSnre  sn  Benzoylhjdrfir  re- 
dncirt  werden. 

Er  setzte  eine  innige  Mischung  von  1  Th.  phtalsanrem  Natron, 
4  Theilen  oxalsanrem  Kalk  and  4  Theilen  gelöschtem  Kalk  der 
Einwirkung  der  Wärme  aus.  Die  Reaction  verlief  regelmässig.  Es 
destillirte  eine  ölige  Flüssigkeit  von  einem  starken  Geruch  nach 
Bittermandelöl;  sie  war  ein  Gemisch  von  Benzol  und  einer  ziem- 
lichen Menge  eines  seiner  Natur  nach  unbekannten  Products  und  einer 
geringen  Menge  Benzoylhydrfir.  Das  letztere  wurde  durch  Behandeln 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsauren  Natron 
von  den  andern  Körpern  getrennt.  Nach  Verlauf  einiger  Tage, 
während  welcher  das  Gemisch  häufig  geschüttelt  wurde,  trennte 
man  die  ölige  Schicht  von  der  wässrigen  Flüssigkeit  und  sättigte 
diese  durch  ein  Alkali.  Das  ausgeschiedene  Bittermandelöl  zeigte 
sich  zwar  in  Tropfen  au  der  Oberfläche,  aber  die  Menge  des  erhal- 
tenen Products  war  immer,  selbst  wenn  mit  einem  bedentenden 
Quantum  von  Phtalsäure  gearbeitet  worden  war,  so  gering,  dass 
keine  Siedepunktsbestimroung  gemacht  werden  konnte.  Verf.  glaubt 
aber  durch  die  Vergleichung  der  physikalischen  Eigenschatten  und 
ganz  besonders  dadurch,  dass  das  erhaltene  Oel  an  der  Luft  unter 
Verlust  seines  Geruchs  rasch  Sauerstoff  absorbirt  und  in  eine  kir- 
stallisirte  Säure  von  den  Eigenschaften  der  Benzoesäure  übergeht, 
die  Identität  des  Bittermandelöls  nachgewiesen  zu  haben.  Schliess- 
lich theilt  er  noch  mit,  dass  es  ihm  gelungen  sei,  Benzoesäure 
durch  Erhitzen  mit  einem  Ueberschuss  von  Zinnoxydul  wenigstens 
zum  Theil  unter  Bildung  von  Zinnoxyd  in  Bittermandelöl  zurück 
zu  führen. 


j.  B.  Rogojaki.    Principien  einer  rationellen  Classification  der 
einfachen  Körper  nnd  der  organischen  Terbindnngen. 

Compt.  rend.  LV,  428. 

Der  Verf,  hat  a.  a*  0.    einen  Auszug    aus    einer   Abhandlnog 
mit  dem  obigen   Titel    veröffentlicht,    welcher  aber  leider  so   kiirf 
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atiBgefallen  iat,  dass  man  daraus  nur  ersehen  kann,  der  Verf.  grün- 
det seine  rationelle  Classification  auf  die  Principien  der  Homologie 
und  theilt  die  Elemente  in  13  Gmppen  ein.  Ein  Gesammtbild  des 
Systems  lasst  sich  aus  dem  Mitgetheilten  nicht  entnehmen,  zumal 
da  keine  Andeutung  gegeben  ist,  nach  welchen  Gesichtspunkten 
der  Verf.  die  dreizehn  Gruppen  der  Elemente  gebildet  hat  So- 
bald die  ganze  Abhandlung  veröflPentlicht  ist,  und  wir  näheren  Auf- 
schluss  über  die  zweifelhaften  Punkte  daraus  erhalten  können,  wer- 
den wir  nicht  verfehlen,  weitere  Mittheilungen  darüber  zu  machen. 


p.  Alexejeff,   Uebcr  die  Prodncte  der  Rednction  der  Nitro- 

aniss&ore. 

Compt.  rend.  LV,  478. 

Strecker  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in 
alkalischer  Lösung  auf  Nitrobenzoesäure  €i4H|oN208  (verdoppelte 
Formel)  eine  neue  Säure  von  der  Zusammensetzung  Ci4H^oN205, 
die  sich  von  jener  also  nur  durch  einen  Mindergehalt  von  Og  unter- 
scheidet. Diese  verändert  sich  wieder  bei  längerer  Behandlung  mit 
dem  Amalgam  (eder  besser  bei  der  Einwirkung  von  Eisenoxydul 
in  alkalischer  Lösung)  in  eine  andere  ^\i^i2^2^M  indem  Sauer- 
stoff durch  eine  äquivalente  Menge  Wasserstoff  substituirt  wird. 

Verf.  stellte  mit  Nitroanissäure  analoge  Versuche  an  und  kam  zu 
folgenden  Resultaten.  Lässt  man  Natriuroamalgam  auf  diese  Säure 
in  alkoholischer  Lösung  einwirken  und  macht  die  Flüssigkeit  erst 
nach  Beendigung  der  Reaction  sauer,  so  entsteht  eine  gefärbte 
Substanz,  welche  in  Ammoniak  gelöst,  durch  Zusatz  von  Ghlor- 
baryum  ein  rothes  Barytsalz  ausscheidet.  Die  Menge  des  so  erhal- 
tenen Niederschlages  reichte  aber  Verf.  nicht  zur  genaueren  Unter- 
suchung hin.  Filtrirt  man  ab ,  so  setzen  sich  aus  dem  Ftltrat  nach 
kurzem  Stehen  in  einem  zugestopften  Gefässe  gelbe  Krystalle  eines 
andern  Barytsalzes  ab.  Bei  120°  verlieren  diese  ihr  Krystallwasser 
und  werden  roth.     Beim  Erhitzen  blähen  sie  sich  auf. 

Analyse,  0,1994  grm.  Substanz  gaben  0,0515  gnn.  Wasser 
und  0,2935  grm.  Kohlensäure. 
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Kohlenstoff.  Wasserstoff.     Baiyum. 
gefunden  40,1  2,8  274 

berechnet  39,9  2,8  28,1 

für  die  Formel  -Ci^H^ 2^*2-^2^7* 

Die  diesem  Salze  correspondirende  SSure  ist  gelb,  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Silberlösungen  werden  davon  nicht 
reducirt. 

Sowohl  nach  der  Formel  als  nach  der  Art  ihrer  £nt8tehang 
zeigt  sich  zwischen  dieser  Säure  und  der  Nitroanissäure  dieselbe 
Beziehung,  wie  zwischen  der  Säure  €|^HiqN2^5  (Strecker)  und 
der  Nitrobenzoesäure.  Eine  der  Strecker'schen  Säure  €141112^204 
correspondirende  Substanz  hat  Verf.  noch  nicht  erhalten. 

Vergleicht  man  die  Formeln  der  Nitrobenzoesäure  und  Nit- 
roannissäure  und  der  Benzaminsäure  und  Anisaminsäure  mit  den  eben 
besprochenen  Substanzen: 

C1J1H10N2Ö8  Nitrobenzoesäure,       ^i6Hi4N2^io  NitroanissÄure, 
€|4HioN20e  (Strecker),  €45Hj4N20y  (Alexejeffj, 

€,4Hi2N204  (Strecker),  C^eHieNaOe 

C14H14N2O4  Benzaminsäure,  ^i6^8^2^6  Anisaminsäure, 

so  erkennt  man,  dass  die  neuen  Säuren  zwischen  den  entsprechen- 
den Nitrosäuren  und  Amidosäuren  in  der  Mitte  liegen. 


Crova,  neber  die  Bildung  des  icetylenkapfen  in  den  kipfernra 

Leitangsröhren  des  Leaehtgases. 

Compt.  rend.  LY,  485. 

Die  geföhrlichen  Explosionen ,  die  bei  der  inneren  Reinigung 
der  kupfernen  Leitungsrühren  des  Leuchtgases  vorkamen,  brachten 
den  Verf.  auf  die  Vermuthung,  dass  das  Acetylen,  welches  nach 
Berthelot  im  Gase  enthalten  ist,  durch  Bildung  von  Acetjlen- 
kupfer  die  Ursache  sein  könnte,  da  dieses  die  Eigenschaft  besitzt, 
bei  Temperaturerhöhung  oder  durch  Stoss  zu  explodiren.  Es  war 
daher  zu  ermitteln ,  ob  durch  Einwirkung  von  Acetylen  auf  Kupfer 
bei  Gegenwart  von  Luft  Acetylenkupfer  gebildet  würde. 

Verf.  Hess  zu  diesem  Zwecke  ein  feuchtes  Gemenge  von  Luft 
und  Acetylen  in  einer  Glasröhre  über  metallisch  glänzende  Kupfer- 
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Spiralen  streichen  und  beobachtete,  dass  das  Metall  rasch  anlief, 
irisirende  Farben  zeigte  nnd  schliesslich  schwarz  wurde.  Da  diese 
VerSndenmg  jedoch  nur  an  der  Oberfläche  stattfand,  so  war  sie 
eine  sehr  beschränkte,  nnd  Verf.  verwandte  daher  zn  folgendem 
Versuche  Knpfer,  das  durch  Wasserstoff  aus  Oxyd  reducirt  war. 
Er  brachte  eine  kleine  Menge  desselben  in  zwei  Flaschen ,  die  ein 
Gemenge  von  Luft  und  Acetylen  zu  gleichen  Volumen  enthielten 
und  in  deren  eine  ausserdem  noch  ein  Tropfen  Ammoniak  gebracht 
worden  war.  Beide  wurden  gut  verstopft,  mit  dem  Halse  in  Wasser 
getaucht  und  zwei  Tage  sieh  selbst  überlassen.  Nach  dieser  Zeit 
wurden  sie  unter  Wasser  geöf&iet,  wodurch  sich  eine  Absorption 
von  fast  der  Hälfte  des  Gasvolums  durch  das  Eindringen  des  Was- 
sers bemerkbar  machte,  und  zwar  schien  dieselbe  bei  der  Flasche  mit 
den  Ammoniakdämpfen  noch  etwas  bedeutender  zu  sein,  als  bei  der 
andern.  Das  Kupfer  war  schwarz  geworden ,  es  wurde  gewaschen 
und  getrocknet  und  es  z^gte  sich,  dass  eine  beträchtliche  Menge 
von  Acetylenkupfer  entstanden  war.  Mit  Salzsäure  erwärmt,  ent- 
wickelte es  Acetylen  und  auf  eine  heisse  Metallplatte  geworfen,  ' 
detonirte  es  noch  stärker  als  die  reine  Verbindung,  ohne  Zurück- 
lassung von  Kohle.  Dies  erklärt  sich  leicht  daraus,  dass  die  er- 
haltene Acetylenverbindung  neben  einem  Ueberschuss  von  Kupfer- 
oxyd gebildet  war,  welches  eine  vollständige  Verbrennung  des 
Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  bewirkte  ^). 


u.  E  Roacoe.   Üeber  den  Ueberchioniiureitlier. 

J.  ehem.  Sog.  Lond.  XV,  218. 

Im  Jahre  1840  stellten  Hare  und  Boyle^  durch  Destilla- 
tion von  überchlorsaurem  Baryt  mit  äthylschwefelsaurem  Baryt  ei- 
nen Körper  dar,  welchen  sie  für  Ueberchlorsäureäther  hielten«  Sie 
gaben  an,  dass  dieser  Körper  so  heftig  explodire,  wie  keine  an- 
dere bekannte  Substanz  und  dass  die  Explosionen  bewirkt  würden 


1)  Vgl.  J.  Torrey,  Jahresber.  1869,  8.  222.  —  D.  Red. 

2)  Phil.  Magas.  XIX,  870.  —  Ann.  Chem.  Pharm.  XL,  816. 
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durch  Hitze,  Beibting  oder  Stoss  nnd  häufig  einträten  ohne  sicht- 
bare Ursache. 

Verf.  hat  die  Bildnngsweise  dieses  Körpers  stadirt,  seine  Zu- 
sammensetzung ermittelt  und  den  Siedepunkt   annähernd  bestimmt. 

Durch  Einwirkung  von  AethyljodOr  auf  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  überchlorsaurem  Silber  kann  der  Ueberchlorsäurefither 
selbst  bei  einer  Temperatur  von  —  10°  nicht  erzeugt  werden.  Es 
bildet  sich  Jodsilber,  aber  der  gebildete  Ueberohlorsänreäther  seist 
sich  mit  Alkohol  in  Ueberchlorsäure  und  gewöhnlichen  Aether  um. 
Beim  Zusammenbringen  von  Ueberchlorsäure  ClO^H  mit  Alkohol 
oder  Aether  tritt  häufig  eine  heftige  Explosion  ein,  wahrscheinlich 
durch  gebildeten  Ueberchlorsäureäther  bewirkt,  aber  es  war  dem 
Verf.  nicht  möglich,  auf  diesem  Wege,  selbst  bei  —  20*^  C.  irgend 
eine  Menge  des  Körpers  zu  erhalten.  Kleine  Quantitäten  dessel- 
ben können  durch  Destillation  von  überchlorsaurem  Kali  mit  äthyl- 
schwefelsaurem Kalk  gewonnen  werden,  aber  bei  weitem  die  beste 
Darstellungmethode  ist  die  von  Hare  und  Boyle  angegebene. 

Verf.  brachte  ein  inniges  Gemisch  von  10  grm.  krjstallisirtem 
äthylschwefelsauren  Baryt  und  10  grm.  überchlorsaurem  Baryt  in 
eine  kleine  Betorte,  deren  Hals  nach  abwärts  gebogen  war.  Diese 
wurde  in  einem  Oelbade  langsam  erhitzt  und  eine  grosse  Probe- 
röhre, welche  eine  kleine  Menge  Wasser  enthielt,  aber  nicht  wei- 
ter abgekühlt  wurde,  als  Vorlage  benutzt  Zwischen  140°  und  160^0. 
destillirte  eine  ziemlich  grosso  Menge  einer  farblosen  öligen  Flüs- 
sigkeit, die  im  Wasser  untersank.  Sobald  die  Temperatur  auf  170° 
gestiegen  war,  und  weisse  Dämpfe  von  Ueberchlorsäure  erschie- 
nen, wurde  die  Destillation  unterbrochen.  Auf  diese  Weise  wnr 
den  ungefähr  2  C.C.  bei  jeder  Operation  gewonnen.  Das  über  deoi 
Destillat  stehende  Wasser,  welches  stark  saure  Beaction  zeigte, 
wurde  mit  einer  Pipette  abgehoben  und  das  Oel  mit  Wasser  ge- 
waschen, bis  die  saure  Beaction  kaum  mehr  bemerkbar  war.  Der 
gewaschene  Aether  wurde  dann  mit  Hülfe  einer  kleinen  Pipette 
unter  dem  Wasser  herausgehoben  und  auf  ein  trocknes  Filter  ge- 
bracht Nachdem  er  durch  ein  zweites  Filter  durchgegangen  war, 
wurde  er  in  ein  kleines  Glas,  welches  eine  gewogene  Quantität 
Alkohol  enthielt,  einfliessen  lassen.  Sobald  zwanzig  Tropfen  aufgenom« 
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men  waren,  wurde  das  Glas  verschlossen  und  wieder  gewogen. 
Zu  der  so  erhaltenen  alkoholischen  Lösung  des  Aethers  wnrde  ein 
Ueberschnss  von  alkoholischer  Kalilösung  zugesetzt,  diese  zersetzte 
den  Aether  vollständig  und  nach  einiger  Zeit  wnrde  das  unlösliche 
Überchlorsaure  Kali  auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht,  mit  durch 
Essigsäure  angesäuertem  Alkohol  gewaschen,  getrocknet  und  gewo- 
gen. Das  Filtrat  und  die  Waschfltissigkeit  dampfte  man  mit  einem 
UeberschuBs  von  Essigsäure  zur  Trockne,  glühte  den  Eückstand 
mit  Siisenoxyd  und  bestimmte  das  Chlor  als  Chlorsilher. 

Analyse.  0,905  grm.  Ueberchlorsäureäther  lieferten  0^9383  grm. 
überchlorsanres  Kali  und  0,0205  grm.  Chlorsilber. 

geftmden  27,18  |  ^^  ^,^,^^ 

berechnet         27,63  \ 

für  die  Formel  ^2^6^*^^' 

Die  in  dem  Überchlorsauren  Kali  enthaltene  Menge  von  Sauer- 

» 

Stoff,  Kalium  und  Chlor  wurde  mehreremal  bestimmt. 

gefunden     25,36  Chlor.     46,65  Sauerstoff.    27,62  Kalium, 
berechnet    25,68      „         46,21  „  28,16        „ 

für  die  Formel  C1^4K. 

Eigeimchaften.  Trockner  Ueberchlorsäureäther  explodirt  beim 
Uebergiessen  aus  einem  Gefiissc  in  ein  anderes  oder  wenn  er  auf 
irgend  eine  Weise  leicht  geschüttelt  wird.  Die  Heftigkeit  der 
Explosionen  ist  ausserordentlich:  ungefähr  0,2  grm.  des  Aethers, 
welche  in  einer  sehr  dünnen  Proberöhre  enthalten  waren,  explo- 
dirten  mit  solcher  Stärke,  dass  sie  in  ein  Filtrirgestell  von  hartem 
Holze  eine  Vertiefung  von  15  mm.  Durchmesser  und  5  mm.  Tiefe 
einbohrten  und  zugleich  alle  Glasgefasse  in  der  Umgebung  zer- 
schmetterten. Mit  Wasser  in  Berührung  ist  der  Aether  weit  bestän- 
diger ,  er  kann  geschüttelt  und  sogar  destillirt  werden ,  ohne  zu 
explodiren.  Unter  einer  dünnen  Wasserschicht  erhitzt,  wurde  sein 
Siedepunkt  unter  755  mm.  Druck  bei  74°  C.  gefunden. 
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Edw.  Divers,   Ueber  die  Wirkung  von  kohiensanrem 
Ammoniak  auf  lagnesiasalze. 

J.  ehem.  Soc,  Lond.  XV,  196. 

Verf.  hat  sich  überzengt,  dass  die  Angabe  in  chemischen, 
besonders  analytischen  Werken ,  nach  welcher  kohlensaures  Ammo- 
niak die  Magnesiasake  nur  sehr  nnvoUkommen  oder  gar  nicht  nie- 
derschlägt nnd  Ammoniaksalze  im  Ueberschnss  die  Fallnng  ganz 
verhindern,  nicht  richtig  ist  Er  giebt  im  Folgenden  die  nXheren 
Belege    und  zeigt,  dass  eine  fast  yoUstftndige  FäOnng  bewirkt  wird. 

Wenn  verdünnte  Lösungen  von  schwefelsaurer  Magnesia,  Chlor- 
ammonium, kohlensaurem  Ammoniak  in  solchem  Verhältniss  gemischt 
wurden,  dass  die  Ammoniaksalze,  besonders  das  kohlensaure,  im 
Ueberschnss  waren,  so  trat  sogleich  keine  Reaction  ein,  aber  nach 
zehn  Minuten,  bei  grossem  Ueberschnss  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak, oder  nach  längerer  Zeit  bei  geringerem  Ueberschnss,  ent- 
stand ein  kömig-krystallinischer  Niederschlag.  Nachdem  derselbe 
zuerst  mit  kohlensaurer  Ammoniaklösung  und  zuletzt  mit  Wasser 
gewaschen  war,  wurde  er  getrocknet^  geglüht  und  gewogen.  Bei 
drei  Analysen  fand  der  Verf.  15,8;  15,93  und  15,84  Proc.  Mag- 
nesia.    Diese  Menge  entspricht  dem  Doppelsalze 

Mg(NH,)€03,2H,ö, 
welches  15,87  Proc.  verlangt. 

Verf.  suchte  die  Umstände  genauer  zu  bestimmen,  unter  wel- 
chen sich  der  Niederschlag  bildet. 

I.  Es  wurde  zunächst  nur  schwefelsaure  Magnesialösung  mit 
kohlensaurer  Ammoniaklösung  zusammengebracht.  Wenn  das 
Verhältniss  des  letzteren  zu  der  ersteren  ein  geringeres  war  wie 
4:1,  so  wurde  noch  kohlensaure  Magnesia  niedergeschlagen ;  wor- 
den gerade  4  Aeq.  augewendet,  so  entstand  ein  halb-durchsichtiger 
krystallinischer  Niederschlag,  welcher  sich  schon  nach  einigen  Mi- 
nuten zu  bilden  begann  und  sich  dann  rasch  vermehrte;  am  näch- 
sten Tage  erzeugte  phosphorsaures  Natron  in  dem  Filtrate  nicht 
sofort  einen  Niederschlag,  sondern  es  entstand  erst  allmälig  eine 
geringe  Fällung. 

II.  Weiter  wurden  Versuche  angestellt  mit  den   beiden  vori- 
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gen  Salzen  in  dem  VerhIÜtniss  von  1  Aeq.  schwefelsanrer  Mag- 
nesia za  2  Aeq.  kohlensanrem  Ammoniak  (also  in  dem  Verhttlt- 
niss,  wie  sie  das  Doppelsalz  bilden  können)  unter  Zusatz  von  Chlor- 
ammonium: Es  ergab  sich,  dass  nahezu  1  Aeq.  Chlorammonium 
anf  1  Aeq.  schwefelsaure  Magnesia  nöthig  war,  um  die  Fällung 
von  kohlensaurer  Magnesia  zu  verhüten.  Nach  etwa  einer  Vier- 
telstunde begann  die  Bildung  des  Niederschlags  von  kohlensaurem 
Magn esia- Ammoniak ;  sie  verlief  aber  langsamer  und  war  nicht  so 
vollstHndig  und  ausserdem  war  das  Product  mehr  durchsichtig  wie 
in  dem  vorigen  Falle.  In  dem  Filtrat  entstand  nach  24stündigem 
Stehen  mit  phosphorsaurem  Natron  sofort  ein  deutlicher  Nieder- 
schlag. Bei  Zusatz  von  4  Aeq.  Chlorammonium  waren  die  Resul- 
tate die  gleichen  und  Verf.  sagt,  dass  er  bei  jeder  Menge  von  Am- 
moniaksalz, die  man  nach  dem  gewöhnlichen  Sprachgebrauche  einen 
„Ueberschuss**  nenne,  einen  Niederschlag  erhalten  habe. 

III.  Derselben  Mischung  wie  unter  I  wurde  1  Aeq.  Chlor- 
ammonium zugesetzt.  Man  erhielt  ein  gleiches  Resultat  wie  dort, 
nur  schien  die  Fällung  vollständiger  zu  sein,  da  am  nächsten  Tage 
phosphorsaures  Natron  in  dem  Filtrat  nur  eine  geringe  Spur  eines 
Niederschlages  erzeugte. 

IV.  Bei  Zusatz  von  geringeren  Mengen  von  kohlensaurem 
Ammoniak,  als  zur  Bildung  des  Doppelsalzes  nöthig  sind,  zu  einer 
Mischung  von  gleichen  Aequivalenten  schwefelsaurer  Magnesia  und 
Chlorammonium,  entstand  erst  am  nächsten  Tage  oder  später  ein 
Niederschlag ;  er  entstand  aber  immer,  selbst  wenn  die  Menge  des 
kohlensauren  Ammoniaks  so  gering  war,  dass  die  Flüssigkeit  nur 
einen  sehr  schwachen  ammoniakalischen  Geruch  zeigte.  (Das  Ge- 
fltes  wurde  in  diesem  Falle  verschlossen,  um  die  Verflüchtigung 
des  Ammoniaks  zu  verhüten.) 

V.  £s  wurde  eine  Mischung  aus  1  Aeq.  schwefelsaurer  Mag- 
nesia, 2  Aeq.  Chlorammonium  und  4  Aeq.  kohlensaurem  Ammo- 
niak  bereitet  und  davon  verschiedene  Portionen,  ehe  ein  Nieder- 
schlag entstanden  war,  mit  1-,  2-,  3-,  4-,  5-tausendfacher  Menge 
Wasser  verdünnt  (von  1  Theil  Magnesiasalz).  Es  entstand  in  kei- 
nem Falle  auch  nach  tagelangem  Stehen  ein  Niederschlag.  Als 
man  jedoch  zu  diesen  Lösungen  noch  kohlensaures  Ammoniak  hin- 
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zusetzte,  bis  sie  stark  ammoniakalisch  waren,  so  bildeten  gich  nach 
24  Stunden  bis  3  oder  4  Tagen  Niederschläge.  Das  raschere  oder 
langsamere  Erscheinen  derselben  schien  unabhängig  von  der  Menge 
der  aufgelösten  Magnesia,  aber  bedingt  durch  den  grösseren  oder 
geringeren  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak,  denn  in  der  5000- 
fach  verdünnten  Lösung  entstand  der  Niederschlag  zuerst,  weil 
dort  die  grösste  Menge  von  kohlensaurem  Ammoniak  zugesetzt 
worden  war. 

Versuche  über  die  Löslichkeit  des  kohlensauren  Magnesia- 
Amtnoniahs.  Mit  einer  grösseren  Menge  von  Wasser  zusammen- 
gebracht,  löst  sich  das  Doppelsalz  fast  vollständig  auf  und  es  schei- 
det sich  nach  einiger  Zeit  aus  dieser  Lösung  neutrale  kohlensaure 
Magnesia  ab.  Durch  geringe  Mengen  von  Wasser  z.  B.  beim  Aus- 
waschen  auf  einem  Filter,  wird  das  Salz  mehr  oder  weniger  voll- 
ständig in  kohlensaures  Ammoniak  und  kohlensaure  Magnesia  zer- 
setzt. In  einer  rasch  bereiteten  Lösung  des  Salzes  fand  der  Verf. 
auf  71,15  Th.  Wasser,  1  Theil  des  Doppelsalzes  gelöst.  In  einer 
Chlorammoniumlösung  löst  sich  soviel  von  dem  Doppelsalze  auf, 
dass  phosphorsaures  Natron  sogleich  und  kohlensaures  Ammoniak 
nach  einigen  Minuten  einen  Niederschlag  erzeugt..  In  kohlensau- 
rer Ammoniaklösung  scheint  das  Doppelsalz  fast  unlöslich  zu  sein, 
es  entstand  erst  nach  einigen  Minuten  mit  phosphorsaurem  Natron 
ein  sehr  geringer  Niederschlag.  Verf.  bemerkt  'Schliesslich,  dass 
man  aus  dem  Doppelsalze  nicht  bloss  beim  Behandeln  mit  Wasser, 
sondern  auch  beim  Erhitzen  bis  zu  100°  neutrale  kohlensaure  Mag- 
^nesia  erhalten  könne. 


Lefehvre.  BeobachtiUKeii  Über  die  Gegenwart  von  Rnbidinm  in 

der  Rnnkelrflbe. 

Compt.  reud.  LV,  430. 

Verf.  hat  die  von  einer  llectare  Landes  zu  Corbehem  (Pas- 
de-Calais)  jährlich  producirte  Menge  Chlorrubidium  zu  226  grro. 
bestimmt ,  indem  er  fand ,  dass  1  Hectare  40,000  Kilo  Kimkelrüben 
durchschnittlich  erzeugt,  die  128  Kilo  rohe  Potasche  liefern.  1  Kilo 
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dieser  Salzmasse  enthält  1,75  grm.  Chlorrubidium.  Die  Menge  von 
Rnbidinm  ist  in  verschiedenen  Bodenarten  sehr  verschieden,  scheint 
aber  doch  stets  in  Beziehung  zu  dem  Potaschegehalt  in  der  Salz- 
masse aus  den  Runkelrüben  zu  stehen,  wie  nachfolgende  Verhält- 
nisse aus  den  Analysen  solcher  Salzrückstände  aus  Runkelrüben 
von  verschiedenen  Orten  zeigen. 

Kohlensaures  Kali 
Chlorrubidium     . 

Kohlensaures  Kali 
Chlorrubidium    . 

Kohlensaures  Kali 
Chlorrubidium     « 


Kohlensaures  Kali 
Chlorrubidium     . 


23,40 
0,13 

29,90 
0,16 

42,13 
0,18 

50,06 
0,21 


Verf.  giebt  weiter  den  von  ihm  zur  Gewinnung  des  Rubidiums 
aus    den  Rückständen    der   Salpeterfabrikation   befolgten  Gang    an. 
Die  Mutterlaugen,  die  in  1  Kilo  ungefähr  4,90  grm.  Chlorrubidium 
enthalten,  zeigen  40°  B. ,  sie  werden  mit  Sägespänen  eingeäschert, 
um  den  Schwefel  zu  verbrennen  und  die  oxydirendeu  Verbindungen 
zu  zerstören.     Der  kohlige  Rückstand  wird  mit  Wasser  ausgezogen 
und    die  Lösung    auf  Vio  verdampft,    wodurch  Ber    grössere  Theil 
der    Salze    ausgeschieden    und    eine    an    Rubidium   ziemlich   reiche 
Ijauge    erhalten  wird.     Diese   wiegt   ungefähr   35^  B.    und    enthält 
kohlensaure  und  schwefelsaure  Salze,  Chlor-  und  besonders  Schwe- 
felverbindungen ,    unterschwefligsaure  Salze ,  Brom-  und  Jod  Verbin- 
dungen ,    die  man  vor  der  Fällung  mit  Platinchlorid    fortzuschaffen 
hat.    Man  bewirkt  dies  durch  Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure, 
wodurch  die  kohlensauren  Salze  gesättigt  und    die  Schwefelverbin- 
dungen und  unterscliwefligsauren   Salze  unter    reichlicher  Abschei- 
dung von  Schwefel  zersetzt  werden.  Man  setzt  nun  zu  dem  kochenden 
Filtrat  tropfenweise  Salpetersäure,  bis  keine  violetten  oder  rothen 
Dämpfe  mehr  auftreten,  d,  h.  bis  alles  Brom  und  Jod  durch  Chlor  aus- 
getrieben ist.    Jetzt  enthält  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwefelsaure 
Salze  und  Chlorverbindungen ;  man  bringt  sie  auf  5^  B.,  erhitzt  zum 
Sieden    und    setzt    eine    gesättigte    kochende   Lösung    von  Kalium- 
platinchlorid hinzu.    Der  entstehende  Niederschlag  ist  zum  grossten 
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Theil  Enbidiamplatinchlorid  mit  etwas  Kaliumplatinchlorid,  das  durch 
einige  Waschnngeu  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen  werden  kann. 
Man  reducirt  das  reine  Rubidiumplatinchlorid  in  der  Wärme  durch 
Wasserstoff  und  nimmt  aus  dem  Rückstande  durch  Wasser  das  Chloi^ 
rubidinm  auf. 


ö.  L.  Er d mann.   Torkommen  Yon  Rubidinm  und  Cisiu 

im  CarnaUit 

J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  377. 

Nach  Versuchen,  welche  in  des  Verf.  Laboratorium  ausge- 
führt worden  sind,  enthält  der  Camallit,  das  bekannte  Doppelsalz 
von  Chlormagnesium  und  Ghlorkalium  aus  dem  Steinsalzlager  von 
Stassfurt,  sowohl  Rubidium  als  Cäsium.  Derselbe  wird  unter  dem 
Namen  „Kalisalz '^  ausgehalten  und  in  den  Handel  gebracht;  das 
sogenannte  „ Abraumsalz ^  besteht  ebenfalls  zum  Theil  ans 
Camallit.  Der  CarnaUit  ist  jedenfalls  das  wohlfeilste  Material  f&r 
die  Gewinnung  der  beiden  Alkalien.  Man  löst  denselben  in  Wasser, 
fällt  die  Magnesia  im  Sieden  durc^  kohlensaures  Natron,  filtrirt, 
sättigt  das  Filtrat  mit  Salzsäure,  lässt  den  grössten  Theil  des  Chlor- 
natriums und  Chlorkaliums  auskrystallisiren ,  fällt  die  Mutterlauge 
in  der  Kälte  unvollständig  mit  Platinchlorid,  kocht  den  Niederschlag 
anhaltend  mit  Wasser  aus ,  um  das  Kaliumdoppelsalz  möglichst  aus- 
zuziehen, reducirt  den  Rest  mit  Wasserstoff,  fällt  das  Gemenge  der 
zurückbleibenden  Chloride  aufs  Neue  mit  Platinchlorid  u.  s.  w., 
bis  bei  Prü^ng  mittelst  des  Spectralapparates  die  Kalilinien  ver- 
schwinden, die  in  dem  Maasse  schwächer  werden,  als  die  Cäsium- 
linien  neben  den  Rubidiumlinien  deutlicher  hervortreten. 


o.  L.  Erdman9i.   Torkommeo  von  Rnbidinm  im  FeldspAtk. 

J.  pr.  Chem.  LXXXVI,  448. 

Da  das  Rubidium  in  Pflanzenaschen  vorkommt  *) ,  so  Hess  sich 
erwarten,    dass    es    in  den    kalihaltigen   Mineralien   enthalten  sein 


1)  Di«B6  Zeitschr.  V,  648. 


r 
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werde,  ans  deren  Verwitterung  sich  die  Ackerkrume  bildet  In  der 
That  enthält  der  gemeine  Feldspath  (Orthoklas)  von  Karlsbad  Ru- 
bidium,  welches  sich  leicht  nachweisen  lässt,  indem  man  die  durch 
Aofschliessnng  des  Minerals  erhaltenen  Chloralkalien  mit  Platin- 
chlorid ausfällt,  den  Niederschlag,  nachdem  er  einigemal  mit  Was- 
ser ausgekocht  worden  ist,  reducirt  und  die  durch  Ausziehen  mit 
Wasser  erhaltenen  Chloride  vermittelst  des  Spectralapparates  prüft. 


«7.  Nicki  es,   Ueber  die  Analyse  von  Gasseisen  and  StahL 

(Bestimmung  des  Schwefels  und  Phosphors.) 

Compt.  LV,  603. 

Verf.  hat  in  einem  Gemenge  von  Brom  und  Wasser  das  Mittel 
gefunden ,  mehrere  Gramme  schwere  Stücke  Eisen  in  solcher  Weise 
in  Lösung  eu  bringen ,  dass  der  Schwefel  in  Schwefelsäure  und  der 
Phosphor  in  Phosphorsfture  übergeführt  wird. 

Ein  Stück  mit  Coke  erblasenes  Gusseisen  von  15  grm.  mit 
einem  Gehalte  von  6  Proc.  Graphit  wurde  in  weniger  als  40  Stun- 
den ohne  eine  andere  Vorsicht  als  fünf-  bis  sechsmal  wiederholtes 
Schütteln  in  Auflösung  gebracht  Wenn  es  sich  darum  handelt, 
das  Eisen  gleichzeitig  neben  Schwefel  und  Phosphor  zu  bestimmen, 
so  kann  dies  sowohl  durch  Titration  als  durch  Gewichtsanalyse 
geschehen.  Verf.  schreibt  vor,  die  Analyse,  insbesondere  die  Phos- 
phorbestimmung in  der  Art  vorzunehmen ,  dass  man  zur  Lösung  des 
Eisenbromids  Weinsteinsäure  und  Ammoniak  im  Ueberschuss  zufügt, 
dann  schwefelsaure  Magnesia  und  eine  gewisse  Menge  Alkohol  zu- 
setzt, umschüttelt  und  während  der  Nacht  der  Huhe  überlässt.  Der 
Zusatz  des  Alkohols  soll  die  Fällung  des  phosphorsauren  Bittererde- 
Ammoniaks  begünstigen  und  das  Ausscheiden  aus  der  Salzlösung, 
in  der  es  sich  bildet  und  in  welcher  es  nichf  unlöslich  ist,  bewir- 
ken. Setzt  man  zu  dem  Filtrat  von  dem  ohne  Alkohol  gebildeten 
Niederschlag  einige  Tropfen  Alkohol  zu^  so  entstehe  eine  Trübung, 
die  beim  Schütteln  wieder  verschwindet.  Man  soll  deshalb  so  lange 
mit  dem  Zusatz  fortfahren,  bis  die  Trübung  Neigung  zeige,  dauernd 
zu  werden  und  dafür  sorgen ,  dass  mau  diesen  Punkt  nicht  über- 
schreitet, um  nicht  die  Fällung  anderer  Substanzen  herbeizuführen. 
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Der  Schwefel  wird   auf  die   gewöhnliche  Weise    als  schwefel- 
saurer Baryt  gefallt. 


Z/.  Troost,   Ueber  das  ieqoivalentgewicht  des  Lithiams. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIII,  384. 

Kohlensaures  Lithion,  wiederholt  durch  Suspendiren  in  Wasser, 
Lösen  mittelst  eines  eingeleiteten  Stroms  von  Kohlensäure  und  Wie- 
derabscheiden durch  Erhitzen  der  Lösung  bis  zum  Sieden  gereinigt, 
erwies  sich  bei  der  spectralanalytischen  Prüfung  als  rein,  nament- 
lich als  frei  von  Natron,  Cäsium-  und  Rubidiumoxyd.  Es  wurde 
zu  Chlorlithium  umgewandelt  und  dieses  (da  es  sich  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  theil weise  zersetzt)  durch  Erhitzen  in  einem  Strome 
von  trocknem  Chlorwasserstoffgas  entwässert;  nach  dem  Erkalten 
wurde  die  das  Chlorlithium  umgebende  Chlorwasserstoffsäure  durch 
einen  Strom  trockner  Luft  verjagt.  Es  gaben  1,309  grm.  dieses 
Chlorlithiums  4,420  grm.  Chlorsilber;  2,750  grm,  Chlorlithium,  9,300 
grm.  Chlorsilber;  daraus  folgt  Li  =  7,03  und  6,99.  Bei  der  Zer 
Setzung  von  kohlensaurem  Lithion  (welches  zur  Vermeidung  eines 
Verlustes  an  Kohlensäure  bei  einer  100°  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur getrocknet  war)  mittelst  Kieselsäure  gaben  0,970  grm.  koh- 
lensaures Lithion  0,577  grm.  Kohlensäure  (daraus  Li  =  7,00)  und 
1,782  grm.  kohlensaures  Lithion  1,059  grm.  Kohlensäure  (Li  = 
7,02) ;  bei  der  Zersetzung  desselben  Salzes  mit  Schwefelsäure  gaben 
1,217  grm.  kohlensaures  Lithion  1,808  grm.  schwefelsaures  Lithion 
(Li  =  7,06).  Das  Aequivalentgewicht  des  Lithiums  kann  nach 
diesen,  mit  den  von  Diehl  ^)  gefundenen  Resultaten  sehr  nahe 
Übereinstimmenden  Versuchen  =  7  gesetzt  werden. 


1)  Diese  Zeitschr.  V,  68. 


Berichtigung. 
Seite  565,  Analyse  104—  108**  lies  H  =  13,8  statt  12,8. 


E,  Muion,   EigentUnlidie  Wfkongswttse  der 

Compt.  read«  LV,  513. 

Als  der  Verf.  einen  Chlorstrom  in  eine  Lösung  von  weinstein- 
sanrem  Kupferoxydkali  mit  Überschüssigem  Kali  einleitete,  trttbte 
sich  dieselbe  fast  augenblicklich,  färbte  sich  grün  und  bildete  einen 
gelben  Absatz.  Wurde  dieser  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  so  ent- 
stand bei  weiterem  Zuführen  von  Chlor  ein  zweiter  von  orange- 
gelber Farbe;  unterbrach  man  dann  den  Chlorstrom  und  liess  die 
Flüssigkeit  in  Ruhe,  so  bildete  sich  gewöhnlich  ein  dritter  Nieder- 
schlag von  rother  Farbe.  Den  zweiten  Niederschlag  erkannte  Verf. 
als  ein  Gemenge  des  gelben  und  des  rothen,  welche  beide  eine 
bestimmte  Zusammensetzung  haben.  Bei  foitgesetzter  Einwirkung 
des  Chlors  wurden  die  Niederschläge  natürlich  wieder  aufgelöst 
und  es  gelang  nicht  immer,  die  drei  Phasen  der  Reaction  in  ihrer 
Auietnanderfolge  zu  beobachten.  Man  erhielt  jedoch  dieses  Resul- 
tat ohne  Schwierigkeit,  wenn  man  eine  Lösung  von  Chlorkalk, 
Chlomatron  oder  Chlorkali  in  die  Frommherz'sche  Flüssigkeit 
eintrug. 

Der  gelbe  Niederschlag  zeigte  eine  Zusammensetzung,  welche 
genau  einer  Verbindung  von  1  Aeq.  ameisensaurem  Kupferoxydul 
mit  1  Aeq.  kohlensaurem  Kalk '  (?)  entspricht.  Auch  die 
Reactionen  dieses  Körpers  entsprachen  der  von  dem  Verf.  ange- 
gebenen Zusammensetzung,  und  die  Annahme  von  Kupferoxydul 
darin  erscheint  dem  Verf.  ausserdem  dadurch  gerechtfertigt,  dass  sich 
nach  dem  gelben  Niederschlag  freies  Kupferoxydul  aus  der  Flüs- 
sigkeit abscheide. 

Verf.  hat  sich  überzeugt,  dass  diese  eigenthümliche  Reaction 
der  Weinsäure  nicht  allein  angehört,  er  konnte  diese  durch  Citro- 
uensäure  und  Benzoesäure  und  selbst  durch  Zucker  oder  Glycerin 

Zeitechfift  f  Ghem.  u.  Pharn.  1S62.  39 
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ersetzen.  In  allen  diesen  Fällen  war  mehr  Zeit  nöthig,  als  bei 
Anwendung  von  Weinsteinsäure  und  manchmal  musste  die  Flüs- 
sigkeit bis  zum  Sieden  erhitzt  werden;  dabei  schied  sich  das  reine 
Kupferoxydul  häufiger  ab  als  der  gelbe  Körper. 


Dr.  a  Kraut.   Deber  das  WnmsamenSl^). 

Dieses  Oel  ist  bereits  von  Völckel  und  von  Hirzel  untersucht 
(Gmelin  VH,  296).  Ich  habe  in  Gmelin's  Handbuch  (VII,  509) 
auf  Grund  einer  unrichtig  berechneten  Dampfdichtebestimmung  an- 
gegeben, dass  es  zu  den  Verbindungen  mit  24  At.  Kohle,  der  For- 
mel C24H2QO2  gemäss,  zu  rechnen  sei. 

Von  Trommsdorff  bezogenes  Oel  ging,  nachdem  es  entwässert 
und  einige  Male  der  gebrochenen  Destillation  unterworfen  war,  der 
Hauptmasse  nach  bei  175®  (uncorrigirt)  Über.  Es  wurde,  wie  aueb 
Völckel  gefimden  hat,  selbst  durch  tagelanges  Kochen  mit  gesät- 
tigtem weingeistigen  Kali  nicht  im  geringsten  zersetzt,  sondern 
zeigte  vor  und  nachher  denselben  Siedepunkt,  dasselbe  specifische 
Gewicht  und  nahezu  dieselbe  Zusammensetzung. 
Spec.  Gew.  des  rectificirten  Oels  0,9121  bei  20°  (J.  Erdmann); 
„         „      des  mit  weingeistigem  Kali  gekochten  0,9120   bei  20^ 

(J.  Erdmann); 
„         „      des  rectificirten  Oels  bei  14*^  0,9201  (Plange). 

J.  Erdmann. 

Rectificirtes  Oel.  Mit  weingeistigem  Kali 

gereinigtes  Oel. 

C    78,66    79,51     80,14  78,84     79,63    79,66    78,83 

H     11,63    11,11     11,99  11,72     11,78    11,77     11,88 

Diese  Resultate  stimmen  mit  der  Formel  Ci^HsoO^  ttberein, 
welche  Völckel  aufstellte  und  die  Hirzel  auch  ftir  ein  über  Kali- 
hydrat rectificirtes  Oel  annahm.  Um  so  auffallender  ist  es,  d«s 
die  Bestimmungen  der  Dampfdichte  kein  Resultat  ergaben,  welches 
gestattet,  diese  Formel  definitiv  anzunehmen. 


1)  Als  Separatabdruck  vom  Verf.  mitgethellt. 
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Beatimmaiig  No.  1.  und  2.   von  Herrn  J.  £rdm«nn,  No.  3  von  Herrn 

Planne  aasgefnhrt. 

1.  2.  3. 

Lufttemperatur 18°         18**  20** 

Luftdruck  MiUim 758         749  745 

Temperatur  des  Dampfes 288**       236**        230** 

Uebergewicht  des  Ballons  Gr 0,808       0,591     0,799 

Häumlichkeit  des  Ballons  C.  C 314,4        222,1         308 

Zurückgebliebene  Luft  C.  C 1,0         0,85        0,0 

Dampfdichte 5,47  5,62       5,40 

Hiemach  kann  ich  die  Formel  C24H20O2 ,  der  die  Dampfdichte 
6,22  entspricht,  nicht  für  richtig  halten,  sondern  bin  geneigt  das 
untersuchte  Product  Air  ein  Gemenge  eines  sauerstoffhaltigen  Oels 
C20H19O2  mit  wenig  eines  Kohlenwasserstoffs  (vielleicht  von  der 
Formel  C2oH|e)  anzusehen,  dessen  Gegenwart  dann  der  höhere 
Gehalt  an  Kohle  zuzuschreiben  wäre.  Diese  und  die  obige  For- 
mel erfordern  folgende  Zahlen: 

24  C     144    80,00  20  C     120    77,92 

20H      20    11,11  18H      18     11,69 

20       16      8,89  20       16     10,39 

Ca^HauO,     180  100,00  CaoHigO,     154  100,00 

Dampfdichte  6,22  Dampfdichte  5,34. 

Fünflfach  -  Chlorphosphor  wirkt  in  der  Kälte  wenig  auf  das 
rectificirte  Wurmsamenöl  ein,  beim  £rhitzen  wurde  viel  Salzsäure - 
gas  gebildet.  Als  keine  Einwirkung  mehr  erfolgte,  wurde  das  Pro- 
duct mit  Wasser  gewaschen  und  neben  Yitriolöl  und  Kalk  ent- 
wässert. Es  Hess  jetzt  beim  Erhitzen  auf  100°  viel  Salzsäuregas 
entweichen,  bei  etwa  195*^  ging  ein  Theil  über,  während  der  Rest 
in  der  Retorte  verkohlte.  Auch  das  Destillat,  nach  dem  Waschen 
und  Entwässern  der  Rectification  unterworfen,  zeigte  dieselben  Zer- 
setzungserscheinungen. Die  Analysen  des  chlorhaltigen,  neben  Yi- 
triolöl und  Kalk  getrockneten  Products  führten  zu  keiner  einfachen 
Formel. 

Beim  Erhitzen  des  Wurmsamenöls  mit  Salpetersäure  glaubt 
Hirzel  Tolujlsäure,  aus  einem  Zersetzungsproducte  des  Wurmsa- 
menöls  auch  anisylige  Säure  erhalten  zu  haben.  Herr  J.  Erdmann 
sah  beim  Kochen  des  Oels  mit  chlorfreier  Salpetersäure  von  1,25 
spec.  Gew.  ausser  Blausäure,  einer  flüchtigen  Säure,  die  allem  An- 

39* 
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schein  nacb  Essigsäure  war  (beide  Säuren  wurden  auch  von  Hir- 
zel  aus  einem  Derivate  des  Wurmsamenöls  erhalten)  und  Oxal- 
säure, zwei  Säuren  auftreten,  deren  eine  sich  zum  grössten  Theil 
beim  Erkalten  der  salpetersauren  Lösung  in  Flockeu  ausschied, 
während  die  andere  gelöst  blieb  und  beim  Eindampfen  neben  der 
Oxalsäure  erhalten  wurde.  Beide  wurden  nach  gehöriger  Reini- 
gung als  stickstofifrei  erkannt. 

Die  erste,  beim  Erkalten  sich  ausscheidende  Säure  zeigte  beim 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  Weingeist  einen,  in  dem  Maasse 
als  die  Keinigung  fortschritt,  sinkenden  Kohleustofigehalt,  der  end- 
lich den  der  Phtalsäure  erreichte.  Ihr  in  Wasser  lösliches  Kalk- 
salz, mit  nicht  völlig  reiner  Säure  dargestellt,  hielt  15,71  Proc 
Kalk  (Rechnung  für  phtalsauren  Kalk  15,31  Proc.  CaO).  Sie  löste 
sich  auch  in  kochendem  Vitriolöl,  ohne  dasselbe  zu  färben  und  gab 
beim  Erhitzen  für  sich  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasser 
ein  krystallisch  erstarrendes  Destillat.  —  Dieselbe  Säure  wurde 
auch  beim  Erhitzen  von  Wurmsamenöl  mit  zweifach-chromsanrem 
Kali  und  Schwefelsäure  erhalten. 

Ilerr  Dr.  Uelsinann  erhielt  bei  der  Verbrennung  von  0,191    Gr.   Säure 
0,401  Gr.  Kohlensäure  und  0,062  Gr.  Wasser. 

Phtalsäure.  Gehinden. 

16  C  96  57,83  57,26 

6H  6  3,61  3,61 

80  64  38,56 

CisHßOö  166  100,00 

Die  zweite  Säure  wurde  von  der  Oxalsäure  und  Phtalsäure 
durch  Auslesen  der  Krystalle,  Umkrystallisiren  und  Umwandlung 
in  das  Kalksalz  getrennt.  Dieses  letztere  in  Wasser  löslich,  hielt 
15,45  Proc.  ICalk,  dem  Gehalt  des  terebilsauren  Kalks  (Rechnung 
Ci^HjCaOö  =  15,81  Proc.  CaO)  entsprechend. 

Die  Säure  wurde  von  Herrn  J.   Erdmann   analysirt.     0,2275   Gr.  gaben 
0,439  Gr.  Kohlensäure  und  0,1406  Gr.  Wasser. 

Terebilsäure.  Gefunden. 

14  C  84  53,16  52,63 

lOH  10  6,83  6,87 

80  64  40,51 

CnHiüOg  158  100,00. 


£.  J.  MAumen^,  Neue  Methode  der  Analyse.  gl 3 

Das  Atihreten  von  Toluylsaure  habe  ich  bei  diesen  Oxjda- 
tionsprocessen  nicht  bemerkt*  Es  würde  mir  schwerlich  entgan- 
g;en  sein,  da  ich  diese  Säure  wiederholt  in  Händen  gehabt  habe. 


E,  J,  Maumene.   Neue  Hethode  der  Analyse. 

(Directe    Bestimmung    des    Sauerstoffs.) 

Compt.  rend,  LV,  432. 

Verf.  will  eine  directe  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  orga- 
nischen Substanzen  dadurch  erreichen,  dass  er  die  Verbrennung 
statt  mit  Kupferoxyd  mit  Bleioxyd  vornimmt,  welchem  er  zur  Ver- 
hinderung des  Schmelzens  Vi  seines  Gewichts  phosphorsauren  Kalk 
zusetzt.  Man  erhalte  so  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  wie  ge- 
wöhnlich als  Kohlensäure  und  Wasser,  welche  zusammen 

1)  den  ganzen  Sauerstoffgehalt  der  verbrannten  Substanz  und 

2)  eine  weitere  Menge  von  Sauerstoff  einschliessen ,  die  von  dem 
Bleioxyd  geliefert  werden  muss,  um  allen  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  zu  verbrennen. 

Wenn  er  nun  das  reducirte  Blei  wagt,  die  damit  verbunden  ge- 
wesene Sauerstoffmenge  berechnet  und  diese  von  der  in  Kohlensäure 
und  Wasser  enthaltenen  Gesammtmenge  abzieht,  so  bleibt  ihm  als 
Rest  der  Sauerstoffgehalt  der  organischen  Substanz. 

(Ob  diese  Methode  mehr  als  die  gewöhnlich  angewendete  den 
Namen  der  directen  Bestimmung  des  Sauerstoffs  verdient,  wollen 
wir  ganz  ausser  Acht  lassen  ^  sie  erheischt  eine  Wägung  mehr  als 
die  gewohnliche  Art  der  indirecten  Bestimmung  und  berechnet 
ebenfalls  dann  den  Sauerstoff  aus  dem  Verluste.  Selbst  wenn  man, 
wie  Verf.  vorschlägt,  die  Substanz  nicht  wägt  imd  dadurch  die 
Anzahl  der  Wägimgen  auf  die  ursprüngliche  reducirt,  oder  noch 
um  eine  vermindert,  so  sehen  wir  doch  in  der  ganzen  Manipulation 
keine  Steigerung  der  Genauigkeit.  Ueberdies  kann  die  Methode 
keine  Anwendung  bei  solchen  Substanzen  finden,  die  selbst  so  viel  oder 
noch  mehr  Sauerstoff  enthalten ,  als  zur  Ueberftihrung  ihres  Kohlen- 
stoffs und  Wasserstoffs  in  Kohlensäure  und  Wasser  nöthig  ist,  z.  B. 
Nitromannit.  Bei  der  Analyse  der  meisten  oder  vielleicht  aller  Stick- 
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Btoffverbindungen  wird  man  einen  bald  grösseren,  bald  kleineren 
Fehler  begehen,  indem  man  eine  entsprechende  Menge  Sanerstofi 
verliert,  welche  durch  Reduction  der  Stickstoffoxydate  von  dem 
vorgelegten  metallischen  Kupfer  aufgenommen  wird.  Diese  Menge 
Sauerstoff  erscheint  nicht  in  Kohlensäure  und  Wasser,  aber  sie  wird 
durch  ein  Plus  von  metallischem  Blei  als  Minus  von  Sauerstoff  in 
der  verbrannten  Substanz  in  Rechnung  gebracht.  Dieser  Fehler 
wird  sich  freilich  immer  beim  Addiren  der  Bestandtheile  zu  erken- 
nen geben  und  man  wird ,  um  ihn  zu  vermeiden ,  das  vorzulegende 
Kupfer  ebenfalls  vor  und  nach  der  Verbrennung  wägen  müssen. 

£s  scheint  uns,  als  Avenn  die  Methode  des  Verf.  eher  zur 
directen  Nachweisung  als  zur  directen  Bestimmung  des  Sauerstofis 
anwendbar  wäre.  Sie  kann  in  den  Fällen  von  Nutzen  sein,  in 
welchen  man  zweifelhaft  ist ,  ob  die  ausser  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff in  der  analysirten  Substanz  vorhandenen  Körper  wirklich  Sauer- 
stoff oder  andere  Stoffe  sind.  E.) 


Dessaignes.   Umwandliuig  der  AcoüitAiire  durch  die 
Emwirknng  ?oii  Natrinmamalgam. 

Compt.  rend.  LV,  510, 

Nach  Kekul^'s  Untersuchung  entsteht  aus  der  Fumarsäure 
und  Maleinsäure  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  Bem- 
steinsäure  und  da,  wie  Verf.  früher  gefunden  hat,  die  Aconitsäure 
die  als  zweibasische  Säure  genommen,  mit  jenen  isomer  ifit^  die 
Berns teinsäuregährung  einzugehen  vermag,  so  entstand  die  Frage, 
ob  nicht  durch  Natriumamalgam  die  Aconitsäure  in  gleicher  Weise 
verändert  werden  würde. 

Beim  Zusammenbringen  einer  Lösung  dieser  Säure  mit  Na- 
triumamalgam entsteht  ein  lebhaftes  Aufbrausen,  das  sehr  schwach 
wird,  wenn  die  Säure  gesättigt  ist.  Die  Einwirkung  wurde  ein 
paar  l^age  lang  fortgesetzt,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  einige 
Tropfen  Salzsäure  zufügte;  dann  wurde  ein  Ueberschuss  dieser 
Säure  hinzugesetzt,  die  Lösung  zur  Trockne  verdunstet  und  der 
Rückstand   mit  Alkohol  erschöpft.     Dieser  wurde  dann   wieder  aof 
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dem  Wasserbade  abdestillirt  und    die  zurückbleibende  Masse    mit 
Aetber  behandelt. 

Auf  diese  Weise  erhielt  Verf.  eine  Säure,  die  weder  Aconit- 
säure  noch  Bernsteinsfiure  ist,  obgleich  sie  sich  beiden  und  beson- 
ders der  letzteren  durch  gewisse  Eigenschaften  nähert.  Sie  ist  in 
Wasser  löslicher  als  die  Aconitsäure.  100  Th.  Wasser  lösen  bei 
13''  18^62  Th.  der  letzteren ,  während  40,52  Th.  der  ersteren  von 
100  Th.  Wasser  bei  14^  gelöst  werden.  Die  neue  Substanz  krj- 
stallisirt  selbst  aus  gesättigter  Lösung  nur  schwer  aus;  sie  bildet 
strahlenförmig  gruppirte  Krystalle,  die  weit  dicker  sind  als  die  der 
Aconitsäure ;  sie  schmilzt  bei  155°  und  beginnt  erst  über  200°  sich 
zu  färben  ;  beim  Erkalten  krystallisirt  sie  erst  nach  und  nach ;  rasch 
in  einem  Proberöhrchen  erhitzt,  liefert  sie  ein  weisses  Sublimat 
und  einen  schwachen  braunen  Rückstand.  Sie  kann  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  gekocht  werden,  ohne  dass  sie  die  geringste 
Veränderung  erfährt:  durch  welche  Eigenschaft  sie  der  Bernstein- 
säure nicht  aber  der  Aconitsäure  gleicht,  welch'  letztere  unter  Ent- 
wicklung von  rothen  Dämpfen  zersetzt  wird. 

Diese  beiden  letzten  Säuren  föllen  in  freiem  Zustande  weder 
das  salpetersaure  Silber-,  Kupfer-  und  Quecksilberoxyd  noch  Chlor- 
baryum,  Chlorcalcium  und  Eisenchlorid;  Aconitsäure  schlägt  Chlor- 
zink und  salpetersaures  Quecksilberoxydul  nieder;  mit  der  neuen 
Säure  tritt  nur  bei  concentrirten  Lösungen  der  beiden  Reagentien 
Fällung  ein.  Werden  die  Lösungen  der  beiden  Säuren  unvollstän- 
dig mit  Ammoniak  gesättigt,  so  föllen  ,sie  salpetersaures  Silber. 
Das  Silbersalz  der  neuen  Säure  ist  anfangs  flockig,  wird  aber  nach 
einigen  Stunden  dichter  und  etwas  körnig,  ohne  entschieden  kry- 
stallinisch  zu  werden.  Das  neutrale  Ammoniaksalz  föllt  Eisenchlo- 
rid in  gleicher  Weise  wie  das  aconitsäure  Ammoniak. 

Die  Bemsteinsäure  unterscheidet  sich  von  der  neuen  Säure 
dadurch,  dass  sie  salpetersaures  Silber  auch  in  freiem  Zustande 
niederschlägt  und  dass  ihr  neutrales  Natronsalz  leichter  krystalli- 
sirt als  das  der  neuen  Säure.  Wird  das  neutrale  Ammoniaksalz 
der  neuen  Säure  sublimirt,  so  schlägt  es  Eisenchlorid  nieder,  wo- 
durch es  der  Bemsteinsäure  ähnlich  und  von  der  Aconitsäure  ver- 
schieden ist 
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Die  Analyse  der  freien  Säure  gab  in  Procenten  40,28  Koh- 
lenstoff, 4,49  Wasserstofi.  Das  Silbersalz  hinterliess  beim  GMhen 
64,82  Pi*oc.  Silber.  Diese  Zablen  stimmen  nicht  ganz  mit  den 
Werthen,  welche  die  beiden  Formeln  Ci2Hijj0^2  und  Ci2Hi^Oi2 
verlangen.  Gerade  dieser  Mangel  an  Uebereinstimmting  hat  den 
Verf.  gehindert,  vorstehende  Resultate,  welche  er  vor  einigen  Mo- 
naten erhielt,  früher  zu  veröflf entlichen.  Nachdem  Verf.  ans  den 
Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  ersehen  hat,  dass  Kekul^  mit 
dem  Studium  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Aconit- 
säure  beschäftigt  ist,  so  hält  er  es  fflr  erlaubt,  seine  unvollständi- 
gen Resultate  mitzntheilen,  überlässt  es  aber  Kekule,  die  Unter- 
suchung zu  vervollständigen. 


K  schuizf.   Die  OxoHB&iire,  Prodnct  der  redncirendeii  Einwfr- 
knng  nasörettden  Wassentoflk  auf  Oxals&are. 

Chera.  Centralbl.  1862,  609, 

Verf.  glaubte,  den  Grad  der  Reduction  von  in  saurer  resp. 
alkoholischer  Lösung  durch  nascirenden  Wasserstoff  reducirbaren 
Substanzen  in  der  Weise  ermitteln  zu  können,  dass  er  das  Volum 
des  durch  eine  gewogene  Menge  von  Metall  cutwickelten  Wasser- 
stoffs bestimmte  und  mit  der  Menge  Wasserstoff  verglich,  welche 
ohne  die  Gegenwart  einer  reducirbaren  Substanz  durch  dieselbe 
Menge  Metall  entwickelt  wird.  Von  den  verschiedenen  Substan- 
zen, welche  er  in  dieser  'Richtung  untersuchte,  gab  ihm  die  Oxal- 
säure Veranlassung  zu  weiteren  Studien.  Es  zeigte  sich,  dass  sie 
nach  Massgabe  des  durch    sie  verursachten  Wasserdeficits*)  höchst 


1)  „2  Grm«  Zinkpulver  fiir  sich  allein  in  wässriger  balzsäure  gelost,  lie- 
ferten (bei  18°  und  763  mm.  Bar.  gemessen)  730  C.C.  Wasserstoffgas ;  bei 
Gegenwart  von  1  Grm.  neutralen  uxalsauren  Kalis  gab  dieselbe  Quantität 
Zink  im  Durchschnitt  von  11  untereinander  wenig  abweichenden  Versuchen 
nur  560  C.C.  Wasserstoff,  also  ein  Deficit  von  170  C.C,  woran«  sich  die 
Umwandlung  der  Oxalsäure  in  eine  der  Aepfelsfiure  isomere  oder  nur  um 
W^ws^eraequivalente  von  ihr  verschiedene  Verbindung^  berechnet,  sofern  nur 
ein  einzigem  l'voduct  cntstüht," 


r 


naflcirenden  WaftserstoflFs  auf  Oxalstttire.  61 7 

wahrscheinKch  zn  einer  der  Aepfelsäiire  oder  Citronensäare  nahe- 
stehenden Verbindung  redncirt  werde.  Dieses  führte  zur  Entde- 
ckung einer  Säure  von  der  Zusammensetzung  O^H^O^,  welche  Verf. 
OxonsAwre  nennt. 

Darstellwag»  7ju  einer  Auflösung  von  1  Th.  Oxalsäure  in  dem 
sehnfaehen  Gewicht  Wasser  wurde  1  Th.  Schwefelsäure  gesetzt, 
die  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt  und  während  des  Siedens  nach 
und  nach  so  lange  Zinkpulver  eingetragen,  als  noch  eine  gestei- 
gerte Gasentwicklung  bemerkt  wurde.  Das  Kochen  wurde  so  lange 
fortgesetzt,  als  sich  noch  WasserstoÜ  entwickelte,  die  Flüssigkeit 
dann  von  dem  ungelöst  gebliebenen  Zink  und  dem  ausgeschiede- 
nen Oxalsäuren  Zinkoxyd  abfiltrirt  und  mit  Aetzkalk  übersättigt. 
Das  von  dem  Niederschlag  getrennte  Filtrat" wurde  mit  einer  zur 
Fällung  der  Schwefelsäure  ausreichendeu  Menge  Baryt  versetzt  und 
dann  unter  Kochen  Kohlensäure  eingeleitet,  um  den  Kalk  zu  fal- 
len. Die  vom  Niederschlag  abfiltrirte  Lösung  enthielt  nur  das 
Kalksalz  der  neuen  Säure  und  Bleizucker  erzeugte  darin  einen 
Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroskop  aus  sternförmig  ginippirteu 
Krystallnadeln  besteht.  Verf.  erklärt  diesen  Niederschlag  flir  was- 
serfreies basisches  Salz  von  der  Zusammensetzung  2PbO,C^H305*). 
Dieses  Bleisalz  diente  zur  Darstellung  der  freien  Säure;  das 
Verfahren  ist  jedoch  nicht  genauer  beschrieben. 

Eigetischafien  der  Säure.  Sie  ist  in  allen  Verhältnissen  in 
Wasser  löslich,  die  Lösung  reagirt  und  schmeckt  stark  sauer,  am 
nächsten  erinnert  der  Geschmack  an  denjenigen  der  Aepfelsaure. 
Gegen  das  polarisirte  Licht  verhält  sie  sich  inactiv.  Beim  an- 
dauernden Erhitzen  der  bis  zu  Synipsconsistenz  abgedampften 
Säure  im  Wasserbade  scheiden  sich  mikroskopische  Krystalle  von 
der  Form  rhombischer  Blättchen   (das   Anhydrid?)   ab,    von   denen 


1)  Die  Analyse  desselben,   wobei  freilich  ein  nicht  ganz  reines  Material 
angewendet  wurde,  gab  folgende  Resultate: 

Kohlenstoff.  Wasserstoff.  Bleioxyd. 

I  II  I  II 

gefunden  8,493      8,661  1,081       0,982  77,88 

berechnet         8,272  1,034  76,906 
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dem  Verf.  zum  Zwecke  einer  Untersuchung  noch  zu  wenig  Mate- 
rial zü  Gebote  stand.  Wird  die  sympfönnige  Sftnre  stSrker  e^ 
hitzt,  Bo  beginnt  sie  bei  ungefähr  120^  sich  zu  verflüchtigen;  der 
Dampf  wirkt  auf  die  Kespirationsorgane  stark  reizend,  ungefthr 
wie  derjenige  von  erhitzter  Oxalsäure.  Aus  einer  Retorte  destü- 
lirt,  geht  unter  allmäliger  Steigerung  der  Temperatur  auf  180^  ein 
farbloses  Destillat  über,  welches  die  ursprüngliche  Säure  enthält 
Gegen  200°  bilden  sich  uater  Entwicklung  caramel-  und  furfurol* 
artigen  Geruchs  gelblich  gefärbte  Producte  und  was  nun  übergeht, 
erstarrt  beim  £rkalten  zu  einer  weichen  Krystallmasse,  welche  als- 
bald wieder  zerfliesst;  indem  sich  mikroskopbche  Krystalle  von 
spitz-rhombo^drischer  Form  daraus  abscheiden. 

Salze.  Bleisalz.  Zur  Darstellung  desselben  wurde  eine  be- 
stimmte Menge  des  oben  erwähnten  basischen  Salzes  in  2  Hälften 
getheilt  und  die  eine  Hälfte  mit  der  Lösung  der  aus  der  andern 
Hälfte  durch  Schwefelwasserstoff  hei  gemachten  Säure  digerirt 
Man  erhielt  so  eine  Lösung,  ans  welcher  beim  Abdampfen  und  £^ 
kalten  sich  das  neutrale  Bleisalz  in  schön  glänzenden  gypsähnlicheu 
Krystallen  des  monoklinometrischen  Systems  abschied 

als  Mittel  vou  drei  Versuchen. 

Analyse»  Kohlenstoff.  Wasserstoff.  Bleioxyd. 

gefunden  13,327  1,759  62,190 

berechnet  13,441  1,679  62,478 

für  die  Formel  PbOjC^HgOs. 

Das  Barytsalz  erhielt  der  Verf.,  indem  er  die  freie  Säure 
mit  Barytwasser  übersättigte,  den  überschüssigen  Baryt  durch  Koh- 
lensäure entfernte,  und  die  Lösung  verdampfte  in  warzenförmig 
gruppirten  harten  Krystallnadeln  und  Blättchen.  £s  ist  in  Wasser 
leicht  löslich,  die  Auflösung  geschieht  aber  in  kaltem  Wasser  nur 
langsam.  Aus  der  wässrigen  Lösung  wird  es  durch  Weingeist  als 
Flocken  gefallt,  welche  unter  dem  Mikroskop  als  lange  feine  Na- 
deln erscheinen.  Das  lufttrockene  Salz  verlor  bei  110**  nur  sehr 
unbedeutend  an  Gewicht,  bis  180°  blieb  es  unverändert  und  gab 
53,2  Proc.  Baryt.     Die  Formel  BaO,C4H303  verlangt  53,315  Proc 

Das  K  a  1  k  s  a  ]  z  wurde  aus  der  ursprünglichen,  bei  der  Dar- 
stellung der  Saure  erhaltenen  Lösung  (s.  oben)  durch    Eindampfen 
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erhalten.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  bei*  nicht  erhöhter  Tem- 
peratur scheidet  es  sich  in  seideglfinzenden  sternförmig  gruppirten 
Nadeln  ab,  welche  über  Schwefelsäure  im  Vacnum  getrocknet  3  Aeq. 
KrystaUwasser  enthalten,  an  der  Luft  in  eine  weisse,  cohärente 
Masse  übergehen,  bei  125^  ihr  KrystaUwasser  verlieren  und  über  160° 
erhitzt,  die  Erscheinung  des  Aufblähens  in  besonderem  Grade  zeigen. 

Mit  Silberlösung  gaben  die  löslichen  Salze  der  Oxonsäure 
einen  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslichen  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Erwärmen  durch  partielle  Eeduction  des  Silbers 
schwärzt.  Aus  der  heissen  Lösung  scheidet  sich  das  Silbersalz  beim 
Erkalten  in  schönen  glänzenden  Krystallen  ab.  Ueber  die  sonstigen 
Verbindungen  und  Derivate  der  Säure  wird  Verf.  später  berichten. 

(Ich  hatte  die  Absicht,  durch  Einwirkung  von  Natriumamal- 
gam die  Oxalsäure  in  Glycolsäure  zurückzuführen,  hatte  auch  schon 
eine  Säure  erhalten,  stand  aber  von  der  Fortsetzung  weiterer  Ver- 
suche ab,  als  L  ö  w  i  g  seine  Untersuchung  Ober  die  Producte  der 
Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  Oxaläther^)  veröffentlichte. 
Aus  den  vorstehenden  Versuchen  von  Schulze  scheint  hervorzu- 
gehen, dass  man  aus  der  Oxalsäure  eine  Säure  erhält,  welche  die 
Zusammensetzung  der  Glycolsäure  besitzt  und  sich  vielleicht  bei 
näherer  Untersuchung  als  wirkliche  Glycolsäure  erweist.  E.) 


Prof.  Dr.  j,  u.  her  eh.   Ueber  KohlenozjdkaliiUD  und  die  ans 

demselben  darstellbaren  S&nreii^). 

Wieu.  Acad.  Ber.  XLV,  721. 
Verf.  spricht  die  Ansicht  aus,  dass    die  rasche    Zersetzbarkeit 
des  Kohlenoxydkaliums  selbst,  sowie  seiner  Umsetzuugsproducte  der 

1)  Diese  Zeitschrift  IV,  677. 

2)  Literatur.    L.  Gmelio,  Pogg.  Ann.  IV,  37  und  Ann.  Chem.   Pharm. 

XXXVII,  58. 
Lieb  ig,  Ann.  Chem.  Pharm.  XI,  182. 
Heller,  J.  pr.  Chem.  XII,  230  und  Ann.  Chem.   Pharm. 

XXIV,  1  und  XXXIV,  232. 
A.  Werner,  J.  pr.  Chem.  XIII,  404. 
Brodie,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIII,  358. 
Will,  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVllI,  177. 
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Gnind  sein  dürfte  für  die  verschiedenen,  theihveise  geradezu  wi- 
dersprechenden Kesultate,  welche  die  verschiedenen  Chemiker  bei 
ihren  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  erhalten  haben.  Verf.  hatte 
Gelegenheit,  sich  die  bei  der  Bereitung  des  Kaliums  sich  bildende 
schwarze  Masse  in  etwas  grösserer  Menge  zu  verschaffen  und  be- 
gann eine  Untersuchung  derselben  schon  im  Jahre  1847.  Seitdem 
wurde  die  Arbeit  häufig,  oft  Jahre  lang  unterbrochen  und  wieder 
aufgenommen,  je  nachdem  das  Material  zu  Gebote  stand.  Obgleich 
sie  nun  lange  nicht  beendet  und  kaum  zur  Publication  reif,  so  ge- 
ben ihm  doch  die  Arbeiten  von  Brodie  und  von  Will  Veranlassung, 
die  bis  jetzt  gewonnenen  Resultate  zu  veröffentlichen,  zumal  da  er 
des  schwer  zugänglichen  Materials  wegen  nicht  so  bald  in  die  Lage 
kommen  dürfte,  die  ITntersuchung  weiter  zu  führen  und  zu  vollenden. 

Verf'.  hat  aus  der  schwarzen  Masse  von  der  Kalrumbereitnng 
ausser  Oxalsäure  und  Krokonsäure  drei  Reihen  von  8änren  abwu- 
scheiden  vermocht,  welche  untereinander  und  mit  der  Mutter-Sub- 
stanz, dem  Kohleiioxydkalium,  in  genetischem  Zusammenhange  stehen. 

Die  sogenannte  schwarze  Masse  erscheint  je  nach  dem  Grade 
ihrer  Umsetzung  entweder  grau,  schwarz,  grün,  roth  oder  endlich 
gelb  gefärbt.  Mit  dem  Eintritt  der  gelben  Farbe  hat  die  durch 
Oxydation  bedingte  Umsetzung  ihr  Ende  erreicht.  In  diesem  Sta- 
dium lässt  sich  nur  Krokonsäure  und  Oxalsäure  darstellen. 

Aus  der  vollkommen  intacten  grau  oder  schwai'z  gefärbten 
Masse,  also  dem  reinen  Kohlenoxjdkalium,  dessen  Zusammenset- 
zung nach  Brodic's  Versuchen  =  i\  ^^n^n  ist  und  nach  dem  Verf 
C^qOjqK^o  angenommen  werden  kann,  hat  er  durch  Salzsäure  eine 
in  weissen  Nadeln  krystÄllisirende  »Säure  abgeschieden,  deren  Zu 
saramensetzung  er  durch  ^'lo^io^^o  analog  der  Kaliumverbindung 
ausdrückt  und  ihr  den  Namen  Trihydrocarboxylsäure  beilegt. 
Als  Ausdruck  ilires  chemisclien  Verhaltens  bezeichnet  er  sie  durch 

die  rormel  I^a  )' 


l)  Verl,  hezcitliiiet  W^iasoibtofif  im  Kadical  mit  **  und  meint  damit  2 
Atomo  oder  1  Molokül.  Er  will  damit  ansdrücken,  dass  bei  den  verschiede- 
nen Uinwandluugeu  der    »Substanzen   aus    dem   Kohlenoxydkalium  immer  2 
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Aus  einer  Masse,  welche  vor  ihrer  Verarbeitung  auf  Säuren 
mit  Alkohol  behandelt  worden,  also  nicht  mehr  intact,  jedoch  noch 
vollkommen  schwarz  war,  erhielt  Verf*.  eine  andere  in  schwarzen 
Nadeln  krystalUsirende  Säure  von  der  Znsammensetzung  €^(^r^lij^ 
oder  ■^■lo^iü^^s«  Kr  ueimt  sie  Blhydrocarboxyhäure  und  giebt  ihr 
die  Reactionsforniei 

War  jedoch  die  Masse  vor  oder  nach  der  Behandlung  mit 
Weingeist  in  Berühning  mit  der  Luft  etwas  verändert  worden, 
dann  krystallisiren  nach  der  Zersetzung  mit  Salzsäure  mehr  oder 
weniger  dunkle,  granatrothe,  fast  schwarze  Nadeln  einer  Säure  von 

der  Zusammensetzung  C^ßO^oHß,  typisch  ul^*'     ^^®     ^^^ 

Verf.    ffydrocarboxyls/lure  nannte. 

Und  ist  endlich  die  Masse  durch  Einwirkung  der  Luft  ganz 
roth  geworden,  dann  lässt  sich  keine  der  oben  genannten  Säuren 
mehr  abscheiden.  Das  Kalisalz,  aus  welchem  die  rothe  Masse  be- 
steht,   hat    eine    Zusammensetzung,   welcher   eine    Säure    entspricht 

von  der  Zusammensetzung  ^m^xott't  1        ij  r^*y*  Verf  nennt   sie 

Carbo.vyl^üure,  er  konnte  sie  bis  jetzt  nicht  in  freiem  Zust^mde 
darstellen,  aber  die  beiden  gewonnenen  Kalisalze  ^io^^io^4  ui^^ 
^lO^io^Kg  führten  zu  der  angenommenen  Formel. 

Sucht  man  die  Säure  aus  einem  dieser  Salze  abzuscheiden,  so 
erhält  man  eine  in  langen  farblosen  Prismen  schön  krystalHsirende 
Saure,  die  Rhodizonnäure,  welche  durch  Aufnahme  von  Wasser 
aus  der  Säure  der  beiden  Kalisalze  nach  folgender  (Tleichung  ge- 
bildet wird. 


oder  n.  2  Wasserstoff  austreten.     Da  diese  Bezeichnmigswolse  eii  Irrtbünieru 
führen  kann,   so    haben  wfr   es  vorgezogen,  trotadeni  dass  der    Verf.  auf  die 

in  einer   Verbindung   enthaltene   Anzahl  ^    seine    Nonienclatur    gegründet 
bat,  die  gewöhnliche  BezeichnungsweiHe  beizubehalten.  D.  Ked. 


622  J*  U.  Lerch.    Ueber  Kohlenoxydkalinm 

Verf.  drückt  in  folgendem  Schema  die  Umwandlungen  aus, 
welche  das  Kohlenoxjdkalium  unter  dem  Einfluss  des  Sauerstoffii 
erleidet. 

Mit  dem  carhoxylsauren  Kali  scheint  dem  Verf.  die  direete 
Oxydation  aufzuhören,  aher  nicht  eine  weitere  Veränderung  der 
Kaliumverhindung.  Es  treten  nun  Spaltungen  des  Moleküls,  ohne 
oder  unter  Aufnahme  von  Wasser  ein. 

So  spaltet  sich  z.  B.  das  Carboxylsäurekali  in  zwei  Moleküle 
krokonsaures  Kali : 

oder  es  bildet  sich  wie  oben  schon  gezeigt  unter  Aufnahme  von 
Wasser  Rodizonsäure.  Als  Endproducte  der  Umwandlung  des  Koh- 
lenoxydkaliums  lassen  sich  daher  krokonsaures  oder  rhodizonsaures 
Kali  betrachten. 

I.     Trihydrocarboxylsäure. 

Darstellung.  Wird  h-ische  schwarze  kaliumfreie  Masse  bei  Ab- 
schluss  der  Luft  durch  ein  Filter  und  durch  Pressen  schnell  von 
Steinöl  befreit  und  dann  in  Weingeist,  der  mit  hinreichend  Sali- 
säure  versetzt  ist  eingetragen,  so  scheiden  sich  unter  KohlensXare- 
entwicklung  Krystalle  von  Ohlorkalium  ab  und  es  bildet  sich  eine  faut 
farblose  Flüssigkeit,  aus  der  beim  Verdunsten  unter  Luftabschhisfl 
lange  ungefärbte  seid eglftnzende 'Nadeln  herausfallen.  Die  erste 
Krystallisation  besteht  aus  reiner  Trihydrocarboxylsäure  und  braucht 
nur  mit  etwas  kaltem  Weingeist  gewaschen  zu  werden;  die  spSte- 
ren  Krystallisationen  enthalten  schon  mehr  oder  weniger  Bihjdro- 
carboxylsHure  beigemengt. 


1)  Da  sich  das  Kohlenoxydkalinm  nicht  an  trockner,  sondern  nur  anfeocb- 
ter  Luft  in  die  verschiedenen  Producte  umwandelt,  so  wäre   wohl   richtiger 

g;ewesen  statt  O  allein  H2O  -|-  O  als  einwirkende  Substanzen  aiixiui«h- 
meu  und  als  ausgeschiedenes  Product  nicht  Kaliumoxyd,  sondern  KAÜhj* 
drat.  —  D.  Red. 
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Bequemer  ist  die  Darstellung  aus  der  Bihydrocarboxylstfure 
mit  Hülfe  eines  Reductionsmittels ,  Zink  und  Schwefelsäure,  Jod- 
wasserstoff, am  besten  Schwefelwasserstoff. 

Unreine  Bihydrocarboxylsäure  (siehe  unten)  wird  in  Alkohol 
gelöst  und  in  einer  gut  verschliessbaren  Flasche  mit  Schwefelwas- 
serstoff behandelt.  Die  dunkel  päonienrothe  Lösung  wird  immer 
heller,  zuletzt  farblos  oder  schwach  gelblich«  Während  der  Ein- 
wirkung scheiden  sich  weisse  seideglänzende  Nadeln  ab,  unter  de- 
nen Schwefelkry stalle  zu  erkennen  sind. 

Die  Reaction  ist  beendet,  wenn  die  Flüssigkeit  nicht  weiter 
entfärbt  wird.  Man  verschliesst  dann  die  Flasche  und  lässt  sie  in 
der  Kälte  stehen,  bis  der  grösste  Theil  der  noch  gelösten  Säure 
heranskijstallisirt  ist.  Die  auf  einem  Filter  gesammelten  Krystalle 
werden  mit  kaltem  Weingeist  gewaschen,  dann  in  möglichst  we- 
nig heissem  Wasser,  dem  etwas  Schwefelwasserstoffwasser  zuge- 
setzt ist,  gelöst  und  unmittelbar  in  eine  verschliessbare,  mit  Schwe- 
felwasserstoffgas gefüllte  Flasche  filtrirt  und  durch  Abkühlen  kry- 
stallisiren  lassen.  Die  erhaltenen  Krystalle  werden  mit  Weingeist 
gewaschen  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Trotz 
aÖer  Vorsichtsmassregeln  erhält  man  doch  nur  einen  Theil  der 
Säure  in  reinem  Zustande. 

Eigenschaften.  Sie  bildet  weisse  seideglänzende  Nadeln,  die 
im  trocknen  Zustande  an  der  Luft  nur  wenig  verändert  werden. 
Bei  längerer  Aufbewahrung  nimmt  sie  nach  einiger  Zeit  eine  hell- 
schiefergraue,  später  eine  schwarze  Farbe  an.  Feuchte  Krystalle 
werden  an  der  Luft  schnell  schwarz  und  vollends  in  Bihydrocarb- 
oxylsäure verwandelt.  Dieselbe  Veränderung  tritt  ein  beim  Erhit- 
zen auf  IW.  Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  in  der  Luft  tritt 
zugleich  eine  rothe  Färbung  ein  durch  Bildung  von  Ammoniaksalz. 
In  Wasser  ist  die  Säure  viel  löslicher  als  in  Alkohol,  die  Lösun- 
gen sind  farblos,  die  wässrige  reagirt  sauer.  Beim  Stehen  an  der 
Luft  nimmt  sie  bald  eine  rauchgraue,  später  röthliche  Farbe  an, 
nach  kurzer  Zeit  schiessen  schwarze  Krystalle  der  Bihydrocarb- 
oxylsäure an.  In  gleicher  Weise  wie  der  Sauerstoff  der  Luft  wir- 
ken Chlor,  Salpetersäure  u.  s.  w.  auf  die  wässrige  Lösung  ein. 
Wird  die  trockne  Säure  mit  Salpetersäure  übergössen,  so    entsteht 


* 
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uiiter  Stickoxydgasentwicklung  eine  farblose  Flüssigkeit,  ans  der 
harte  Priäiueu  eiuer  audern  Substauz,  der  Oxycarboxylnäure  (s, 
uuteii)  ausehiesseu.  Salzsäure  scheint  nicht  auf  die  8äare  einzo- 
wirken,  sie  befördert  nur  ihre  Löslichkeit  in  Wasser. 

Analyae,  Kuhlenstoff.  Wasöerstoff. 

I  II  I  II 

gefunden  41,03         41,33  3,42  3,78 

berechnet  41,38  8,45 

für  die  Formel  C2H2^2  ^der  ^loH^o^io* 
Da  aus  der  Trihydrocarboxylsäure  durch  Austreten  von  2  At 
Wasserstoff  die  Bihydrocarboxylsäure,  aus  dieser  wieder  durch 
Austreten  von  II2  die  Hydrocarboxylsäure  und  weiter  aus  dieser 
durch  Austreten  von  H2  die  Carboxylsaure  entsteht,  so  hfilt  sich 
Verl',  zu  der  Annahme  berechtigt,  das«  die  Molekularformel  der 
TrihydrocarbüxylsHure  =  ^J^o^io^io  ^^^-  ^^"^  ^^^^  ganzen  Verhal- 
ten dieser  JSäure  geht  ferner  hervor,  dass  6  At.  Wasserstoff  in  ihr 
eine  andere  Function  haben,  als  die  4  übrigen ;  sie  sind,  dem  ge- 
wölinlichen  Sprachgebranche  zu  folgen,  in  dem  Radical  der  Säure 
enthalten.  Weim  diese  Annahme,  wie  kaum  zu  bezweifeln,  ge- 
rechtfertigt ist,  so  folgt  daraus  ferner,  dass  6  At.  Kalium  in  dem 
Kohleuoxydkaliuui  dieselbe  Function  haben,  wie  die  6  At.  Wasser- 
stoff in  der  Säure.  Verf.  spricht  sich  darüber  in  folgender  Weis« 
aus:  ,,DrUckt  man  die  Zusammensetzung  der  schwarzen  Masse 
^io^iüK^io  Ähnlich  wie  bei  der  Säure,  typisch  durch 

aus,  so  lassen  sich  die  auffallenden  Eigenschaften  derselben  ge- 
nügend erklären.  Ein  Theil  des  Metalls,  nämlich  die  6  At  Kä- 
lium,  welche  durch  Oxydation  aus  der  Verbindung  so  leicht  aus- 
treten, würden  sich  gleichfalls,  wie  die  6  At  Wasserstoff  der  Tri- 
hydrocarboxylsäure im  Hadical  befinden  und  wir  hätten  in  diesem 
Fall  ein  BeLspiel  von  einem  metallhaltigen  8äureradical,  indem  das 
Metall  die  Stelle  des  Wasserstoffs  vertritt.  Diesem  entspräche  eine 
kaliumhaltige  Säure,  Kaliumcarboxylsäure ;  die  schwarze  Masse  wäre 
dann  das  Kalisalz  dieser  Säure  und  müsste  logisch  statt  KohleD- 
oxydkalium  durch  Kaliumcarboxylkalium  (Kaliumcarboxylsaures 
Kali)  bezeichnet  werden/ 
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Verf.  macht  noch  darauf  aufmerksam,  dass  von  den  dem  Ra- 
dicale  angehöreuden  6  At  Wasserstoff  der  Trihydrocarbozylsäare 
2  At  viel  leichter  beweglich  sind  als  die  4  übrigen  und  dass  die- 
selbe Eigenschaft  auch  2  At.  Kalium  in  der  schwarzen  Masse  an 
sich  tragen.  Sie  verhalten  sich  wie  freies  Kalium,  indem  sie  das 
Wasser  unter  Wasseistoffentwicklung  seraetsen  und  zu  den  vor- 
kommenden Explosionen  Veranlaasung  geben.  Sind  diese  2  At. 
Kalium  aus  der  Verbindung  ausgetreten,  so  löst  sich  der  Rest  ohne 
jede  Gasentwicklung  in  Wasser  auf. 

Salze  der  IVihydrocurboxylaäure  können  nur  bei  völligem  Ab- 
Bcbluss  der  Luft  dargestellt  werden.  Ehe  Verf.  die  Veränderlich- 
keit der  Salze  kannte,  versuchte  er  auf  gewöhnlichem  Wege  zum 
Zwecke  der  Analyse  einige  darzustellen.  Mit  Alkalien  erhielt  er 
in  Wasser  lösliche,  mit  den  anderen  Metallen  schwer  oder  unlös- 
liche Verbindungen,  die  sich  entweder  sogleich  oder  in  kurzer 
Zeit  schwarz  oder  roth  färben  und  dann  keine  Verbindungen  der 
Trihydrocarboxylstture  mehr  sind.  Später  stand  ihm  nicht  mehr 
genug  Material  zu  Gebote,  um  die  Salze,  vor  der  Einwirkung  der 
Luft  geschützt,  in  reinem  Zustande  darzustellen. 

Um  zu  ermitteln,  wie  viele  Atome  Wasserstoff  in  der  Trihy- 
drocarboxylsäure  durch  Metalle  vertretbar  sind,  hat  Verf.  versucht, 
daa  Kalisalz  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  darzustellen.  Es  ge- 
lang ihm  jedoch  nicht,  dasselbe  in  unverändertem  Zustande  auf  die 
Wage  zu  bringen.  Oberflächlich  zeigte  es  einen  leichten  Stich  in's 
Rothe,  im  Innern  war  es  schon  schwarz.  Er  erhielt  bei  der  Ana- 
lyse 37,48  %  Kalium,  welche  Menge  einer  Verbindung  entspricht, 
in  derauf  €|oO|0  nurK4  enthalten  sein  können.  Das  Salz  ^-loK^HgO^Q 
verlangt  35,41  %  Kalium.  Eine  weitere  Begründung  fUr  die 
Richtigkeit  der  Annahme,  dass  in  der  Trihydrocarboxylsäure  nur 
4  At.  Wasserstoff  durch  Metall  vertreten  werden  können,  glaubt 
der  Verf.  in  der  Reaction  des  Schwefelwasserstoffs  auf  carboxyl- 
sanrea  Kali  (^\ 0^4^10)  ^^  finden.  Wird  nämlich  die  gesättigte 
dunkelrotbgelbe  Lösung  dieses  Salzes  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt, so  entfärbt  sie  sicli  nach  und  nach  vollständig  und  setzt 
man  dann  zu  der  Flüssigkeit  Aetheralkohol,  so  löst  sich  der  aus- 
geschiedene Schwefel  auf,  und  in  kurzer  Zeit  setzen  sich  Krystalie 
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des  trihjdrocarboxylsauren  Kali^s  ab,  die,  sowie  die  darflber  ste- 
hende farblose  Flüssigkeit  an  der  Lnft  alsbald  ihre  nrsprüoglicbe 
dnnkelrothgelbe  Farbe  annehmen.  Verf.  sagt  nun :  „das  trihydro- 
carboxylsaure  Kali  entstand  bei  dieser  Reaction  ohne  Zutreten  von 
Kalium  einfach  dnrch  Aufnahme  von  Wasserstoff  aus  dem  Schwe- 
felwasserstoff unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  seine  Zusam* 
mensetzung  kann  daher  keine  andere  sein  als: 

Verf.  fuhrt  noch  au,  dass  das  Silbersalz  sogleich  reducirt  wird, 
dasB  die  Säure  mit  Eisenchlorid  anfänglich  eine  rothbraune  Fäl- 
lung erzeugt,  die  sich  aber  wieder  auflöst,  indem  sich  die  Flüssig- 
keit dunkelblau  fUrbt.  Beim  Erwärmen  verschwindet  die  blaue 
Farbe  und  die  Flüssigkeit  bleibt  nur  schwach  gelblich ;  beim  Ste- 
hen wird  sie  wieder  dunkelblau  und  bei  neuerlichem  ErwXrmeu 
farblos. 

II.     Bihydrocarboxy  Is  änre. 

DarsteUivng.  Die  noch  schwarze  Masse  von  der  Kaliumberei- 
tung  wurde  in  ein  hohes  Cylinderglas  gebracht  und  noch  mit  so- 
viel Steinöl  Übergossen,  dass  dies  eine  etwa  2  Finger  hohe  Schicht 
über  derselben  bildete.  Nun  wurde  nach  und  nach  toncentrirte 
Essi^-  oder  Salzsäure  in  kleinen  Mengen  zugesetzt,  bis  die  Gas- 
entwicklung aufhörte  und  eben  eine  saure  Reaction  eintrat.  Wäh- 
rend der  Operation  wurde  die  Masse  von  Zeit  zu  Zeit  mit  eiDem 
Glasstabe  umgerührt,  im  Uebrigen  aber  der  Cylinder  mit  einer 
Porzellanschale  lose  bedeckt  gehalten.  Nach  Beendigung  der  Reac- 
tion erstarrt  das  Ganze  zu  einem  Krystallbrei ;  die  Oelschicht  wird 
abgenommen,  die  Salzmasse  mit  starkem  Weingeist  ausgewascbeo 
und  dann  mit  salzsäurehaltigem  Weingeist  ausgekocht.  Man  erhält 
so  eine  kirschrothe  Lösung,  aus  der  beim  Verdunsten  des  Alko- 
hols die  Bihydrocarboxylsäure  in  schwarzen  Krystallen  herausfällt. 
Aus  der  Mutterlauge  lässt  sich  wenig  mehr  gewinnen.  Zur  Reini- 
gung der  Säure  wurde  sie  in  Weingeist  gelöst  und  die  Jjösung  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt.  Die  ausgeschiedenen  Krystallewur 
den  auf  einem  Filter  mit  Weingeist  gewaschen,  dann    mit  heisseni 
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Wasser  ilbergosssen  und  das  Filtrat  zur  Krjstallisation  hingestellt 
oder  bei  gelinder  W&rme  verdunstet.  Dabei  nimmt  die  ungefKrbte 
wKssrige  Lösung  der  Trihydrocarboxylsäure  durch  Einwirkung  der 
Luft  eine  röthliche  Farbe  an  und  in  kurzer  Zeit  krystallisiren 
schwarze  Nadeln  von  chemisch  reiner  Bihydrocarboxylsäure  aus, 
die  mit  Wasser  gewaschen  und  in  einem  amraoniakfreien  Kaum 
getrocknet  werden. 

EUfemchaffen.     Sie  krystallisirt  in  rein  schwarzen,   metallisch 
glänzenden ,  hemiorthotypen  Krystallen ;  welche  eine  grosse  Neigung 
zur  Zwillingsbildung  haben.  Es  sind  entweder  lange  Nadeln,  welche 
häufig  bUscheliörmig  zusammenhängen,  oder  dünne  vier-,  auch  sechs- 
seitige Prismen,    die   mitunter  mehrere  Linien   lang   sind   und    mit 
blossem  Auge   bestimmt  werden   können.     Gepulvert  ist  die  Säure 
gran ,    der   Eisenfeile   nicht  unähnlich.     Unter   dem  Mikroskop    er- 
scheinen die  dünneren  Krystalle  vollkommen  durchsichtig ,  holzgelb 
bis  bräunlich  und  in  gewissen  Richtungen  violett  und  pistaziengrun. 
In  Aether  ist  die  Säure*  schwer  löslich,  in  Alkohol  und  Weingeist, 
namentlich    in    heissem,    löst   sie   sich   leicht   zu   einer   rothen    bis 
dnnkelpäonienfarbenen    Flüssigkeit.      Verdünnte    Lösungen    zeigen 
schwachen  Dichroismus,    bei  durchfallendem  Lichte    roth,    bei    re< 
flectirtem  schwach  violett  bis  blau.    In  Wasser  ist  die  Säure  schwie- 
riger löslich  als  in  Alkohol :  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  wird 
die  dunkelkirschrothe  Lösung  nach  und  nach  entfärbt ,  auch  beim  Ab- 
dampfen   verändert   sie    sich    unter   Braunfarbung.      Die    Lösungen 
reagiren  sauer,    Oeschmack   schwach    zusammenziehend   sauer,   sie 
fNrben  den  Speichel  roth  gelb  und  die  Haut  braun  wie  Jod. 

Die  trockne  SSCure  ist  luftbeständig  und  verändert  sich,  vor 
Ammoniak  geschützt,  selbst  nach  Jahren  nicht;  eben  so  wenig  bei 
100°.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  ändert  sie  die  Farbe,  erweicht 
und  verbn^nnt  dann  ohne  Rückstand.  Im  Röhrchen  erwärmt,  bildet 
sich  ein  geringer  Wasserbeschlag,  und  oberhalb  der  Krystalle  er- 
scheint ein  violetter  Dampf,  der  sich  als  krystallinisches  Sublimat 
der  unveränderten  SHure  ansetzt.  Bei  weiterem  Erhitzen  schmilzt 
sie  theilweise  und  bedeckt  das  Rohr  mit  einem  glänzenden  Kolilen- 
spiegel.  Der  grössere  Theil  der  Kohle  bleibt  in  der  Form  der 
Krystalle  zurück.    Salzsäure  und  verdünnte  Schwefelsäure  scheinen 
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ohne  Einwirkimg  zu  sein ;  Rednctionsmittel  bilden  Trihydrocarboxyl- 
sttnre,  OxyJationsraittel  Oxycarboxylsäure. 

Analyse.  gefdnden  berechnet 

I  II  III  IV 

Kohlenstoff        41,56        41,78        41,14        41,88  41,66 

Wasserstoff  2,97  2,76  2,69  2,99  2,78 

Salze  der  Bihydrocarboxylsäure. 

Bei  Versuchen  auf  gewöhnliche  Weise  unter  Luftzutritt  Salze 
der  Bihjdrocarhoxylsäure  darzustellen ,  iiberzengte  sich  Verf. ,  dass 
nicht  diese ,  sondern  Salze  anderer  Säuren  gebildet  werden ,  indem 
eine  ähnliche  Zersetzung  und  ans  gleichem  Grunde  wie  bei  der 
Trihydrocarboxylsäure  stattfindet. 

Mit  den  Alkalien  bilden  sich  schwarze  oder  roth  gefärbte  Ver- 
bindungen, die  in  Wasser  löslich  sind  und  krystallisiren.  Mit  deu 
Salzen  der  schweren  Metalle  erzengt  die  Bihydrocarboxylsäure  rothe, 
violette  oder  blaue ,  mitunter  prachtvoll  gefärbte ,  in  Wasser  unlös- 
liche Niederschläge.  Mit  salpetersaurem  Silber  entstehen  blaue  oder 
violette  Niederschläge ,  die  aber  in  kürzester  Zeit  reducirt  werden. 

Kalisalz,  Das  eigentliche  bihydrocarboxylsäure  Kali  entsteht 
als  ein  Niederschlag  von  reiuschwai*zer  Farbe ,  wenn  eine  wein- 
geistige Lösung  der  Säure  in  einen  Ueberschuss  einer  gleichfalls 
weingeistigeu  Kalilösung  eingegossen  wird.  Unter  dem  Mikroskop 
duukelblauschwarz  gefärbte  Nadeln  darstellend.  £&  wird  von  der 
Luft  schnell  zersetzt.     In  Wasser  ist  es  leicht  löslich. 

Es  wurde  zum  Zwecke  der  Analyse  in  einer  Waaserstoffat- 
mosphäre  geföllt,  gewaschen  und  getrocknet,  aber  trotzdem  war 
das  gewogene  Salz  an  der  Oberfläche  verändert,  es  hatte  einen 
Stich  ins  Rothe  angenommen.  Verf.  mnsste  sich  damit  begnügen, 
nur  den  Kaliumgehalt  zu  bestimmen. 

gefunden    36,44  Proc.  Kalium, 
berechnet  36,67        „  „ 

für  die  Formel  CjqH^O^qK^v 
Zersetzutigsproducte  des  Kalisalzes,     Wenn  man  das   bihydro- 
carboxylsäure Kali  in  dünnen  Schichten  der  Luft   aussetzt,  so  rö- 
thet  es  sich  fast  augenblicklich,  es  llisst    sich    also   nicht   unverän- 
dert auswaschen,  selbst  wenn  man  Sorge   trägt,    dass  es   beständig 
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▼on  IVaschalkohol  bedeckt  bleibt.  Wird  das  Waschen  dann  so 
lange  fortgesetzt,  bis  der  ablaufende  Alkohol  nicht  mehr  alkalisch 
reagirt,  so  ist  das  schwarze  Salz  vollständig  in  ein  rothes  krystal- 
liniflches  Pulver  verwandelt. 

Die  Analyse  des  rothen  Salzes  ergab  einen  Gehalt  von  36,55 
Kalium.  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  dieses  rothe  Salz  die  Kalium- 
verbindung einer  Säure  ist,  welche  4  Atome  Wasserstoff  weniger 
enthält,  wie  die  Bihydrocarboxylsänre.  Dem  Kalisalz  käme  also 
die  Formel : 

zu  nnd  es  wäre  demnach  neutrales  carboxylsaurea  Kali. 

Löst  man  das  bihjdrocarboxyls^ure  Salz  in  kochendem  Was- 
ser auf  und  kühlt  die  rothgelbe  Lösung  rasch  ab,  so  scheidet  sich 
ans  derselben  ein  aus  kleinen,  glänzenden  blaugrünen  Krystallen 
bestehendes  prachtvoll  grün  blau  schillerndes  Krystallhäutchen  ab. 
Mit  wenig  kaltem  Wasser  abgewaschen  wird  das  Salz  rein  und 
stellt  ein  blaugrün  glänzendes  Krystallmehl  dar,  das  mit  bewaffne- 
tem Auge  betrachtet,  aus  durchsichtigen  kermesrothen  sechsseitigen 
schief-rhombischen  Prismen  besteht,  welche  das  Licht  grünblau  und 
violett  reflectiren. 

In  Wasser  ist  dieses  grüne  Salz  weniger  leicht  löslich  als  das 
rothe  Salz.  Die  ebenfalls  rothgelbe  Lösung  lässt  sich  nicht  ohne 
Zersetzung  abdampfen,  sie  reagirt  neutral. 

Dasselbe  Salz  konnte  Verf.  auch  aus  der  ursprünglichen  schwar- 
zen Masse  durch  Kochen  mit  Wasser  und  rasches  Abkühlen  der 
Ijösung  darstellen. 

Die  Analyse  des  grünen  Salzes  aus  dem  bihydrocarboxylsauren 
Kali  (a)  und  des  aus  der  ursprünglichen  schwarzen  Masse  (b)  gab 
folgende  Resultate : 

Kohlenstoff.  Wasserstoff.  Knlium. 

a«  b.  a.  b.  a.         b. 

gefunden    29,28    29,50  0,34     0,38  30,60  30,8o 

berechnet  30,10  0,25  29,51 

für  die  Formel  C10HUK3OJQ. 
Die   Verbindung  wäre    daher   ein  saures   Salz   der    Carboxyl- 
Bäure. 
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Die  Enisiehnng  dieses   Salzes  aus    bihydrocarboxylaarem  Kali 
versinnlicht  VeH.  durch  folgende  Cleichiiug: 

und  er  bemerkt  noch,  dass  sicli  das  rothe  neutrale  carboxylsaure 
Kali  beim  Umkrystallisiren  ebenfalls  in  das  grüne  saure  nach  fol- 
gender Gleichung  umsetzt: 

Verf.  hat  ferner  noch  ein  anderes  rothts  Salz  dargestellt,  wel- 
ches aber  als  ein  saures  Salz  der  HydrocarbuxyUäure  (^-lo^ft^io) 
angesehen  werden  muss.  Er  erhielt  dasselbe,  als  er  eine  alkoho- 
lische T^ösung  der  BihydrocarboxylsKure  tropfenweise  mit  Aetzka- 
lilauge  versetzte,  so  dass  die  Säure  in  grossein  Ueberschuss  blieb, 
als  einen  kirschrothen  fein  vertheilteu  Niederschlag,  der  unter  dem 
Mikroskop  krystallinisch  erschien.  In  trockuem  Zustande  ist  die- 
ses Salz  roth  und  wird  beim  Heiben  käfergrüii  glänzend,  itn  Was- 
ser löst  es  sich  schwer  zu  einer  neutral  reagirendeu  Flüssigkeit 

Analyst,  Kohlenstoft".  Wat^Heratoff.  Kalium. 

jretundeii  34,76  1,36  20,71 

berechnet  33,11  1,10  21,64 

tiir  die  Formel  ^io"4^2^10* 
Die  verschiedenen  hier  angeführten  Salze  zersetzen  sich  alle, 
wenn  ihre  Lösungen  an  der  Luft  stehen,  in  krukuHsanres  KaH,  eine 
In-nune  Sufjafanz  und  o.raI saures  Kali.  Die  beiden  letzteren  sind 
nach  des  Verf.  Ansicht  Productc  eines  neben  dem  Process  der 
Bildung  des  krokonsaurcn  Kalis  herlaufenden  Zersetzungsvorgauges. 
Das  grüne  saure  carboxylsaure  Kali  liefert  ausserdem  noch, 
wenn  man  es  mit  einer  gewissen  Menge  Wasser  übergicsst,  rhodi- 
zonsaines  Kali  als  schwer  lösliches  kerniesrothcs  rulver. 

ßUisalze,  resp.  deren  Zersetzungsprodncte.  Vensetzt  mau  die 
>A  einpeistige  Lösung  der  Bihydrocarboxylaäure  mit  Bleizucker  im 
Ueberschuss,  so  entsteht  ein  blauer  Niederschlag.  Bleibt  dagegen 
die  Säure  im  Ueberschuss,  so  bildet  sich  eine  dynkelrothe  Fällung 
die  beim  Waschen  violett  und  beim  Trocknen  endlich  auch  bUu 
wird.    Beide  Salze  sind  in  Wasser  unlöslich. 
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Die  Analyse  des  ersteren  führte  zu  der  Formel 

die  des  leteteren  zu  der  Formel 

Verf.  betrachtet  beide  als  rhodizonaanre  Salze,  das  letztere  als 
dae  neutrale  Salz: 

«»HO,/ 


Pbj 


jöa  +  H,0 


das  eratere   als  ein  basisches  von  der  Zusammensetzung: 

Barytsalze,  Das  Barytsalz  der  Bihydrocarboxylsäure  ist  wie 
daa  Kalisalz  schwarz,  es  kann  nur  bei  Luftabschluss  dargestellt 
werden,  weil  es  sich  noch  rascher  wie  das  Kalisalz  durch  die  Ein- 
wirkung der  Luft  in  krokonsaures  Salz  umwandelt. 

Die  Barytsalze,  welche  Verf.  aus  der  Bihydrocarboxylsäure 
erbalten  und  untersucht  hat,  sind  wie  die  Bleisalze  Ehodizonsäure- 
Verbindungen. 

hl  einer  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  der  Bihydrocar- 
bozylsäuro  entsteht  gleich  anfangs  ein  dunkelrotiiej'  Niederschlag, 
dessen  Analyse  zu  der  Formel 

führten. 

Setzt  man  zu  der  Losung  der  Säure  nur  Chlorbaryum,  so  er- 
hält man  ein  prachtvoll  carmiurothes  Präcipltat ;  dasselbe  kann  aus 
dem  vorigen  Salz  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  dargestellt  wer- 
den.    Es  zeigte  sich  bei  der  Analyse  zusammengesetzt: 

OjHsBiijCIOgI         H  lOa+BaCl+aHjjOl 

(Fortsetzung  folgt) 
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cnrius,    Udber  eine  neue  Klasse  organischer  SnlAMaorai  mA 

deren  OzydatioBsprodaete. 

Am  16.  Mai  1862. 

Die  Producte  der  Einwirkung  von  Schwefelsänrehjdrat  oder 
Anhydrid  auf  organische  Verbindungen  lassen  sich  in  zwei  Ab- 
theilungen bringen,  je  nach  dem  sie  sieb  in  ihrem  Verhalten  mehr 
als  Derivate  von  Alkoholen  oder  mebr  als  solche  von  organischen 
Säuren  darstellen.  Die  erste  Abtheilung  ist  die  besser  antersuebtB, 
und  es  schliessen  sich  daran  fiir  die  Gruppe  der  Fettkörper  noch 
die  durch  Oxydation  der  Öulfoalkohole  entstehenden  organischen 
Säuren  an.     Sie  lassen  sich  repräsentiren  durch  folgende  Beispiele: 

Schwefelsäuren  Schweflige  Säuren 


'2 


ISO,  ISO 

'C2H5H  *(C,H5,H 


A  ethylschwefelsäure       Aethylschweflige  Säure 
QfO,  ^J(SO), 

'C2H4H2,  (C2H4H2 

Aethylenschwefelsäure  Disulfaetholsäure. 

Die  schwefligen  Säuren  unterscheiden  sich  sehr  charakteristisch 
durch  ihre  viel  grössere  Beständigkeit  von  den  Schwefelsäuren,  und 
entstehen  ohne  Ausnahme  durch  Oxydation  von  Sulfoalkoholeo, 
zum  Theil  auch  aus  Kohlenwasserstoffen  durch  Behandlung  mit 
Schwefelsäure,  oder  wie  die  Isäthionsäure  durch  Behandlung  ein- 
säuriger  Alkohole  mit  Schwefelsäure anhydrid  und  noch  in  anderer 
Weise. 

Die  zweite  Abtheilung,  den  organischen  Säuren  sich  anschlies- 
send, ist  weniger  ausführlich  untersucht.  Eine  Reihe  derselben 
kennt  man  genauer,  nämlich  die  von  den  einbasischen  Säuren  E0- 
sigsäurr,  Bonzoosäurc  und  «Icreu  Homologen  sich  ableitenden: 
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(SO 

ISO 

0,Jc,H,0 

OajCjH^O 

fHj 

'h, 

Schwefelessigsänre 

Schwefelbenzoesäure. 

Ansserdem  nenne  ich  hier  nur  noch  die  Schwefelsalicjlsäure 
und  die  Schwefelbemsteinsäure. 

Alle  diese  Säuren  sind  bis  jetzt  allein  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  die  organischen  Säuren  oder  deren  Anhydride 
oder  Amide  erhalten  worden,  die  der  Name  der  Producte  andeutet. 
Alle  zeichnen  sich  wie  die  schwefligen  Säuren  der  ersten  Abthei- 
lung  durch  ausserordentliche  Beständigkeit  aus,  und  schliessen  sich 
diesen  darin  an.  Alle  enthalten  noch  dieselbe  Wasserstoffinenge  wie  die 
ursprüngliche  organische  Säure,  während  ihre  Basicität  um  eine  Ein- 
heit grösser  ist,  also  das  organische  Radical  derselben  die  Zusammen- 
setzung hat,  wie  das  der  in  der  heterologen  Reihe  nächsten  Säure : 

(CaHaO  =  Acetoxyl         /SO 
|H  OsjCaHaO  Glycoxyl 

Essigsäure.  fHg 

Schwefelessigsäure. 
Allen  diesen  Beziehungen  nach  hielt  ich  wahrscheinlich,  dass 
diese  Säuren  in  ähnlicher  Weise  von  einer  organischen  schwefel- 
haltigen Säure  abstammen,  wie  die  äthylschweflige  Säure  von  dem 
Aethylmercaptan.  Dann  miisste  jede  solche  Säure  von  einer  Sulfo- 
sfture  abstammen,  deren  Basicität  der  ihrigen  gleich,  also  um  1 
höher  ist,  als  die  der  Säure,  ans  der  sie  auch  durch  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  erhalten  werden  kann;  so  würden  die  noch  un- 
bekannten Sulfosäuren  der  ersten  Columne  durch  Aufnahme  von 
3  At.  0  die  folgenden  Säuren  geben: 

i80 
OlCaHjO"  +03=  0,  jCaHaO 

r 

Monosulfoglycolsäure  Schwefelessigsäure. 

.80     . 
0jC,H,0"       +  O3  a±  Oj  JC,H40" 

Monosulfosalicylsäure     Scshwefelbenzoesäure. 
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OJCtH+Oj"  ISO 

Schwefelsalicylsänre. 

SIH3  +03  =  0  JC4H3O2 

MonosnlfoäpfelBfiure.  'Hg 

Schwefelbemsteinsfture.   . 

Während  ich  mit  den  gleich  zu  beschreibenden  Versuchen  be- 
schäftigt war,  fand  Vogt,  dass  das  Chlond  der  Schwefelessigsäare 
durch  Wasserstoff  im  Entstehungsmoment  in  Thiacetsänre  tiberge- 
fiihrt  wird ;  daraus  würde  hervorgehen ,  dass  die  Thiacetsfture  durch 
Oxydation  unter  Aufnahme  von  4  At.  0  ebenso  Schwefel  essigsaure 
lieferte,  wie  die  Monosulfoglycolsäurc  unter  Aufnahme  von  3  At 
Mein  Assistent,  Hen*  Dr.  Diehl ,  ist  mit  der  Untersuchung  hierüber 
beschäftigt. 

Obige  Annahme,  dass  jede  der  Schwefelsäuren  durch  Aufnahme 
von  3  At.  0  auf  jedes  Schwefelatom  einer  Sulfosäure  entstände, 
stützt  sich  auf  die  Thatsache,  dass  jedes  Sulfhydrat  eines  Alkohol- 
radicales  in  der  That  diese  Reaction  zeigt,  und  dabei  eine  Sänre 
von  der  gleichen  Basicität  bildet.  Meine  Untersuchungen  über 
diesen  Gegenstand  sind  nahezu  beendigt ,  und  ich  werde  demnächst 
darüber  weitere  Mittheilungen  machen. 

Die  Versuche  zur  Prüfung  der  mitgetheilten  Theorie  über  die 
Constitution  jener  organischen  Schwefelsäuren  habe  ich  mit  Unter- 
suchung der  Scliwefelessigsäure  begonnen,  und  dieselbe  für  diesen 
Fall  vollkommen  bestätigt  gefunden.    Monosulfogly cnlsäure, 

OlC^HgO 

^jrj  ,    erhält  man    sehr   leicht  durch   anhaltende  Digestion  bei 

110 — 120°  von  monochloressigsaurem  Kali  mit  concentrirter  wässri- 
ger  Lösung  von  Kaliumsulfliydrat.  Die  Zeraetznng  erfolgt  nach  den 
folgenden  OleicJmngen: 

1.  oj^^^^V*^^  :«:  CIK  -h  0,CaHaO,        • 


..      0,C2H,O     +    hjy^gjj^^ 
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Aus  der  erhaltenen  Lösung  ftillt  man  durch  Chlorbaryura  und 
Ammoniak  das  Barytsalz  der  neuen  Säure,  welches  mit  Ammoniak- 
flüssigkeit gewaschen  völlig  rein  ist,  und  zur  Darstellung  des  Blei- 

OtCgHgO 
und     Silbersalzes,    wie    auch    des    Aethers,    c.!^  „  „,    verwandt 

wurde.  Das  Blei-  und  Silbersalz  sind  sehr  schwer  in  Wasser  lös- 
liche pulverige  Niederschläge ,  das  Baryumsalz  ist  in  reinem  Wasser 
leicht  löslich  imd  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  amorph 
ab,  aus  heisser  Ammoniakflüssigkeit,  in  der  es  in  der  Kälte  ganz 
unlöslich  ist,  erhält  man  es  in  mikroskopischen  Krystallen.  Der 
Aetber  entsteht  schon  durch  Erhitzen  im  Wasserbade  der  freien 
Säure  mit  absolutem  Alkohol,  noch  rascher  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Schwefelsäure,  und  ist  eine  Ölige,  schwach  riechende 
Flüssigkeit. 

Die  freie  Monosulfoglycolsäure  erhält  man  aus  dem  Bleisalz 
durch  Zerlegung  mit  Schwefelwasserstoff,  wo  sie  nach  dem  Ver- 
dampfen der  wässrigen  Lösung  als  ein  farbloser  bei  100"  unver- 
änderlicher zäher  Sjrup  zurückbleibt. 

Zur  Darstellung  der  Schwefelessigsäure  wurde  die  Monosulfo- 
glycolsäure  mit  einer  solchen  Mei^e  verdünnter  Salpetersäure  ge- 
linde erwärmt,  dass  darin  auf  1  Mol.  der  erstereu  8  At.  Sauerstoff 
vorhanden  waren,  die  nicht  als  Wasser  oder  Untersalpetersäure 
abgegeben  würden;  eine  grössere  Menge  Salpetersäure  wirkt  auch 
auf  die  Schwefelessigsäure  unit  r  Bildung  von  Oxalsäure  und  Schwe- 
felsäure ein. 

.Durch  Verdampfen  im  Wasserbade,  wiederholtes  Lösen  des 
Kückstandes  in  Wasser  und  Verdampfen,  um  alle  Salpetersäure  zu 
entfernen,  Neutralisation  der  Lösung  der  zuletzt  erhaltenen  syrup* 
förmigen  Säure  mit  kohlensaurem  Blei,  Ausfällen  des  Bleis  durch 
Schwefelwasserstoff  und  Verdunsten  des  Filtrates  wurde  endlich  eine 
fast  farblose  syrupförmige  Säu^e  erhalten,  welche  nach  mehrtägi- 
gem Stehen  über  Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe  zum  Theil 
in  sehr  zerfliesslichen ,  unter  100°  schmolabaren  Prismen  krystal- 
lisirte. 

Die  Analyse  des  Bleisalzes,  sowie  des  Baryumsalzes  dieser 
Säure,    sowie    die    Krystallform    und    Löslichkeitsverhältnisse    des 
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Kalium- y  Blei-  und  Baiyumsalzes  derselben  zeigen,  dass  die  Sftnre 
identisch  mit  der  Schwefelessigsäure  ist;  ihre  Zusammensetzung  imd 
die  der  genannten  Salze  ist: 

.SO  iSO  /    iSO       V 

O3  jCaHgO,   OaJCaHaO  -f  OH,,   i  OajCjHaO  1+  OH^  bei  lOlT 

(SO 
OaJCaHaO  bei  120^ 
Tb, 
Ich  bin  damit  beschftflEigt  diese  Untersuchung  fortzusetzen,  und 
zwar  werde  ich  zunächst  suchen  aus    der  MonobrombemsteinsXnre 
die  Monosulfo  äpfelsSure  darzustellen,  um  aus  dieser  vielleicht  durch 
Oxydation  die  Schwefelbernsteinsäure  zu  erhalten. 

Alsdann  werde  ich  suchen  die  Disulfoglycolsäure  und  ihre  Ho- 
mologen darzustellen,  was  wahrscheinlich  nach  folgenden  Gleichun- 
gen gelingen  wird. 

ClCgHaClO  +  sL  =  (ClK)a  +  SCKjO 
Monochloracetoxylchlorid  Sulfoglycolid. 

SCaHjO  +  sjg=  Saj^^^. 
Durch  Oxydation  der  letztem  Säure  müsste  entstehen: 

(C  H  O  ^^^^ 


»  'H, 


H, 

Es  ist  indessen  fraglich,  ob  dieses  letzte  Oxydationsproduet 
sich  erhalten  iMsst,  and  nicht  vielmehr  im  Entstehnngsmomente  an- 
ter  Abg«be  von  Kohlenoxydgas,  oder,  unter  Aufnahme  von  noch 
1  At.  O,  unter  Bildnng  von  Kohlensäure  zu  DisnlfoaetholsXnre 
wird: 


j(80)j  1(80), 

0*|CaH,0   =0jCH,  +  C0. 
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c  a  r  i  ti  s.   Ueber  neae  Terbindimgeii  des  Bldes  mid  dessen 

Atomgewicht 

Am  18.  Juni  1862. 

Bei  Versuchen  der  Darstellung  von  essigsauren  Aethem  durch 
Erhitzen  von  Chloriden  oder  Bromiden  der  Alkoholradicale  mit 
essigsaurem  Blei  und  concentrirter  Essigsäure  hahe  ich  schon  wie- 
derholt die  Bildung  schön  krystallisirter  Verhindungen  bemerkt, 
welche  nicht  reines  Chlorblei  oder  Bromblei  waren,  sondern  die 
an  Wasser  oder  Alkohol  essigsaures  Blei  abgaben.  Die  Existenz 
bestimmter  Verbindungen  von  essigsaurem  Blei  und  Chlorblei  hat 
aber  nicht  allein  an  sich  Interesse,  sondern  besonders  dadurch,  dass 
sie  vielleicht  zur  Feststellung  des  Atomgewichtes  des  Bleies  die- 
nen können,  indem  wir  bekanntlich,  im  Fall  wir  aus  dem  spec. 
Gew.  der  Oase  eines  einfachen  Körpers  oder  seiner  Verbindungen 
keinen  Schluss  auf  die  Grösse  seines  Atomes  machen  können,  einen 
solchen  Schluss  daraus  ziehen,  ob  das  Element  im  Stande  ist,  2 
oder  mehrere  Molecüle  eines  oder  verschiedener  einfacher  Typen 
zu  einem  Mol.  zu  vereinigen  oder  nicht.  So  sind  z.  B.  Wasser- 
stoff, Natrium,  das  Radical  Aethyl  sog.  Iftquivalentige  Radicale, 
sie  können  nie  2  Mol.  desselben  oder  verschiedener  Typen  zu  ei- 
nem Mol.  verbinden,  während  das  Aethylcn  als  2äquivalentiges 
Radical  diese  Fähigkeit  besitzt: 

[C2H3O  ,       IC2H3O 


0,CoH,0 


ff 


Die  bis  jetzt  bekannten  Bleiverbindungen  lassen  weder  aus 
dem  spec.  Gew.  ihrer  Dämpfe,  da  sie  nicht  unzersetzt  verdampf- 
bar sind,  noch  auf  dem  zuletzt  erwähnten  Wege  das  Atomgewicht 
des  Bleies  bestimmen.  Die  von  mir  erhaltenen  neuen  Verbindun- 
gen sind  durchaus  vergleichbar  dem  Glycolchloracetin,  wenn  man 
das  Atomgewicht  des  Bleies  zu  Pb  =  207,4  annimmt : 

Clic2H4"   '  Cl|Pb" 
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und  68  ist  darnacli  also  das  Blei  bestimmt  in  die  Reihe  der  2äqui- 
valentigen  Metalle  zu  stellen. 

Die    eben   genannte    neue  Bleiverbinduug   kann  man   auch  als 

iC  H  O 
PK         ^  ClPb, 

auffassen,  indem  man  die  beiden  Aequivalente  Blei,  die  in  1  At. 
Pb"  =  Pb2  enthalten  sind,  sich  getrennt  denkt :  will  mau  aber  die 
Znsammensetzung  der  Körper  atomistisch  betrachten ,  so  nennt  man 
die  Verbindung  am  besten  Bleichloracetin.  Die  Verbindmig  entsteht 
immer,  wenn  man  ein  Chlorid  eines  Alkoholradicales  durch  Erhitzen 
mit  essigsaurem  Blei  und  concentrirter  Essigsäure  zerlegt,  wobei 
die  Gegenwart  der  letzteren  nur  als  Lösungsmittel  und  zur  Bildung 
besserer  Krystalle  mitwirkt.  Ist  das  Chlorid  im  Uebersehuss  vor- 
handen, und  gehört  es  zu  den  leicht  zersetzbaren,  wie  Chlorathyl, 
so  wirkt  dieser  Uebersehuss  auf  die  schon  entstandene  Verbindung 
unter  Bildung  von  Chlorblei  und  essigsaurem  Aether : 

In  allen  Fällen  ist  aber,  um  die  Heaction  2  zu  veranlassen, 
eine  Erhöhung  der  Temperatur  erforderlich ;  man  erhält  daher  auch 
bei  grossem  Uebersehuss  von  Chloräthyl  zuerst  Kr}'stalle  von  Blei- 
chloracetin, welche  erst  bei  längerer  Einwirkung  oder  stärkerem 
Erhitzen  in  Chlorblei  verwandelt  werden.  Dies  lässt  sich  am  besten 
beobachten  beim  Erhitzen  von  Aethylenchlorür  mit  essigsaurem  Blei 
und  concentrirter  Essigsäure  im  Verhältuiss  von  je  1  Mol.  im  zu- 
geschmolzenen Rohre.  Bei  180^  findet  dann  die  Zersetzung  nach 
Gleichung  1  statt: 

I^^IPb  1,-^  ^^'^f  2"^  -  ^2|C,H,        "^IcilPb 

und  erst  bei  220°  etwa  die  nach  (Gleichung  2 : 

Lälä";"!,-^ -'''<".= »'IS"''"' <-^^'^->- 

Bleichloracetin  entsteht  auch  beim  Znsammenreibeu  von  was- 
serfreiem essigsaurem  Blei  mit  gefälltem,  bei  niederer   Temperatur 
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getrocknetem  Chlorblei  und  Essigsänrehydrat,  wobei  die  anfangs 
flössige  Masse  plötzlich  unter  Erwärmung  zu  einer  festen  Masse 
erstarrt;  erhitzt  man  dieselbe  auf  130 — 150®,  so  verwandelt  sich 
das  vorher  unkrystallinische  Bleichloracetin  in  mikroskopische 
Krystalle. 

Bleichloracetin  krystallisirt  in  ausgezeichnet  schönen  glänzen- 
den und  durchsichtigen  monoklinoedrischen  Krystallen,  deren  Win- 
kel sich  sehr  genau  messen  Hessen;  vorherrschend  findet  sich  die 
(Kombination  00  P  —  P.  00  P  00  und  zuweilen  auch  (OO  P  00 ) 
die  klinodiagonale  Kante  von  oO  P  misst  74®  56',5,  die  Kante  von 
—  P  114®  r,5.  Die  Krystalle  verwittern  an  feuchter  Luft  und 
werden  von  Wasser  und  Alkohol  unter  Abscheidung  von  Chlorblei 
zersetzt,  von  Essigsäurehydrat  nur  in  höherer  Temperatur  und  we- 
nig gelöst,  aber  nicht  zersetzt. 

Bleibromacetin,       M    ^         ,    entsteht   ganz    ähnlich    der 

vorigen  Verbindung  durch  Erhitzung  von  Bromäthylen,  essigsaurem 
Blei  und  Essigsäurehydrat  nach  der  Gleichung: 

Bleijodacetin,    -jp*    ^    ,    wurde    durch   ähnliche   Behand- 
lung ans  Jodäthy]  erhalten,  nach  der  Gleichung: 

,J(C2H,0).  _       |C,H,0     OAH3O 

Die  Brom-  und  die  Jod-Verbindung  verhalten  sich  der  Chlor- 
verbindung vollkommen  analog  und  sind  isomorph  mit  der  letztern. 


i)n  Enytibavh,    Uthium  luid  StroDtium  im  Meteorstein 

Yom  Capland. 

Pogg.  Ann.  CXVI,  512. 
Als  Verf.  diesen   Meteorstein^)   mit    rauchender   Salzsliure    di- 
gerirte,  die  Flüssigkeit  eindampfte,  den  Rückstand  mit  Wasser  auf- 

1)  Welcher  schon  von  Harris    untersucht  ward  (Sitzungaher.    d.   Wie 
ner  Acad.  XXXV,  8). 
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nahm,  Eeigte  der  abfiltrirte  lösliche  Antheil  (ohne  vorläiifi|^  Ab- 
scheidung des  beträchtlichen  Eisengehalts)  eingetrocknet  und  spec- 
troskopisch  geprüft:  1)  Intensiv  die  Natronlinie,  2)  sehr  achwach 
die   Linien  K^    und  Li^,   3)  das  vollständige  Kalkspectrnm    nnd 

4)  wenig   intensiv   die   Linien  Sr^  ß 


J.  Persoz,   Bereitung  des  Selpetentaureltheii. 

Corapt.  reud.  LV,  571. 

Verf.  lässt  absoluten  Alkohol  und  rauchende  Salpetersäure  un- 
ter solchen  Bedingungen  auf  einander  einwirken,  dass  auch  ohne 
Zusatz  von  Harnstoff  die  Oxydation  des  Alkohols  vermieden  wird. 

Er  verwendet  eine  Salpetersäure,  die  die  grösstmögliche  Con- 
centration  besitzt,  vollkommen  frei  von  Schwefelsäure,  Chlor  uiid 
Salzen  ist  und  mit  Sorgfalt  von  aller  salpetrigen  Säure  befreit 
wurde.  Diese  bringt  er  in  einen  Ballon,  erhitzt  sie  auf  35^ — 40® 
und  bläst  so  lange  trockne  Luft  ein,  bis  diese,  ebenso  wie  die 
Flüssigkeit,  vollkommen  ungefärbt  erscheint. 

Andrerseits  stellt  er  sich  reinen  absoluten  Alkohol  dar.  —  Er 
bringt  nun  2  Th«  der  Säure  in  einen  Platintiegel,  der  in  einer 
Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz  steht  und  lässt  die  Säure  die 
Temperatur  des  Gemisches  annehmen.  Dann  lässt  er  unter  Bewe- 
gung der  Flüssigkeit  nach  und  nach  mittelst  einer  Pipette  tropfen- 
weise 1  Th.  Alkohol  zufliessen.  Wenn  sich  auf  diese  Weise  der 
Aether  gebildet  hat,  bringt  er  ein  Stück  Eis  in  die  Flüssigkeit,  um 
jede  Temperaturerhöhung  zu  vermeiden. 

Trotz  der  angewandten  Vorsichtsmaassregeln  kommt  es  maoch- 
mal  vor,  dass  die  Einwirkung  der  Säure  auf  den  Alkohol  zu  hef- 
tig wird  und  dass  sich  in  Folge  dessen  salpetrige  Dämpfe  im  In- 
nern des  Tiegels  zeigen.  Man  setzt  in  diesem  Falle  gleich  das 
Eis  zu,  um  wenigstens  noch  den  schon  gebildeten  Aether  zu  retten. 

Hat  man  auf  diese  Weise  eine  genügende  Menge  Alkohol  äthe- 
rificirt,  so  wascht  und  rehiigt  man  ihn  auf  die  gewöhnliche  Art 

Verf.  wandte  zu  seinen  Versuchen  einen  Tiegel  von  ungefähr 
100  (.'C.  Inhalt  und  bei  jeder  Operation  20  grm.  Salpetersäure  an. 
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Von  E.  Erlenmeyer  und  J.  A»   Wanklyn* 

Wie  Seite  531  dieser  Zeitschrift  mitgetheilt  wurde,  hat  Gil- 
mer  gefunden,  dass  der  von  Laurent  aus  einer  von  Madagascar 
eingeführten  Zuckerart  dargestellte  Dulcit  identisch  ist  mit  dem  von 
H  ü  n  e  f e  1  d  in  Melampyrum  nemorosum  aufgefundenen  und  in  noch 
verschiedenen  anderen  ScrophiUarmeen  enthaltenen  Melampyrin. 

Die  Zusammensetzung  des  Dulcits  wurde  hisher  schon  durch 
die  Formel  C^Hi^Og  ausgedrückt,  die  Elementaranalysen,  welche 
Oilmer  von  dem  Melampjrin  gemacht  hat,  lieferten  Kesultate, 
welche  ebenfalls  mit  dieser  Formel  stimmen.  Gilmer  macht  aber 
darauf  aufmerksam,  dass  dieselben  auch  mit  zwei  anderen  Formeln, 
wie  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt,  in  Uebereinstimmung  ge- 
bracht werden  könnten. 


c 

39,47 

39,56 

39,62 

H 

7,90 

7,70 

7,55 

0 

52,63 

52,74 

52,83 

100,00        100,00        100,00 
Um  iUr  die  eine  oder  andere  zu  entscheiden^  hat  er  eine  Ba- 
rytverbindung  dargestellt,  deren  Analyse  zu  der  Formel  C'gBLj 2^*2^6 
föhrte.     Die   Molekulargrösse    der    beiden    identischen   Substanzen 
kann   somit  durch   die  Formel  C^H^^Og    ausgedrückt  werden. 

Da  dem  Mannit  die  gleiche  Molekularformel  zukommt,  die 
Eigenschaften  desselben  aber  von  denen  des  Melampyrins  sehr  ver- 
schieden sind,  so  ist  man  wohl  berechtigt  die  beiden  Substanzen 
für  Metamere  zu  halten. 

Da  die  Ursache  wahrer  Metamerie  nur  auf  eine  ganz  bestimmte 
Verschiedenheit  in  der  atomistischen  Constitution  der  betreffenden 

Zeitschrift  f.  Ghem.  u.  Pharm.  1862.  ^^ 
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Sabstanzen  zurückgeführt  werden  kann,  so  ist  es  jedenfalls  von 
hohem  wissenschaftlichen  Interesse,  diese  Verschiedenheit  nach 
Grad  und  Eichtung  so  genau  als  möglich  festzustellen. 

Wenn  wir  die  empirische  Molekularformel  des  Mannits  und  des 
Melampjrins  ins  Auge  fassen,  so  lässt  sich  auf  Grund  des  Affini- 
tätsgesetzes für  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  eine  ganze  Reihe  von 
Formeln  aufstellen,  durch  welche  bestimmte  Verschiedenheiten  in 
der  atomistischen  Constitution  ausgedrückt  werden.  Wir  wollen 
nicht  alle  hier  denkbaren  Verschiedenheiten  aufzählen,  weil  uns 
doch  für  jetzt  bezüglich  der  grössten  Mehrzahl  derselben  die  Mit- 
tel nicht  zu  Gebote  stehen,  für  die  eine  oder  andere  mit  Be- 
stimmtheit zu  entscheiden. 

Das  Eine,  das  zu  entscheiden  wir  für  möglich  halten,  ist  die 
Frage,  ob  die  6  Atome  Kohlenstoff  in  dem  Melampyrin  als  ein 
nur  durch  Kohlenstoffaffinitäten  verbundenes  Ganze  wirken,  wie 
wir  dies  für  den  Kohlenstoff  in  dem  Mannit  nachgewiesen  haben, 
oder  ob  mehrere  Kohlenstoffgruppen  von  geringerer  Anzahl  von 
Atomen  durch  Sauerstoffaffinitäten  zu  einer  Gruppe,  zu  einem  Koh- 
lenstoffsauerstoffkern verbunden  sind. 

Es  Hesse  sich  z.  B.  denken,  dass  das  Melampyrin  nach  einer 
der  folgenden  Formeln  zusammengesetzt  wäre: 

1)  O  -  €jHi4«6 
CjHsCOH), 

€,H«(OH)3 

2)  O  =  ^gHi^Os 

3)  ö  -^  CjHi.Oe 
€H(ÖH), 

Würde  man  eine  solche  Substanz  mit  Jodwasseratoft  behan- 
deln, so  könnten  sich,  vorausgesetzt,  dass  kein  SauerstofiP  mehr  da- 
rin zurückbleibt,  nur  Derivate  mit  weniger  als  6  Atomen  Kohlen- 
stoff bilden.  Wir  bekamen  aus  Melampyrin  bei  der  Destillation 
mit  Jodwasserstoff  dasselbe  Prodnct,  wie  aus  dem  Mannit.  Da- 
durch ist  wohl  sicher  gestellt,  dass  das  Melampyrin  gerade  so  wie 
Mannit  die  (4rnppe  €j  als  Verbiudnngskeru  euthftlt  und  es  ist  m- 
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gleich  damit  noch  eine  weitere  Stütze  flir  die  Richtigkeit  der  von 
Gilmer  gegebenen  Molekularformel  gewonnen. 

Wir  experimentirten  in  der  folgenden  Weisö  mit  einem  Me- 
lampTrin ,  das  wir  von  E.  Merck  in  Darmstadt  bezogen  hatten  und 
über  dessen  Geschichte  Herr  Dr.  G«  Merck  so  freundlich  war,  uns 
Nachstehendes  mitzutheilen :  Das  Melampyrin  wurde  ans  dem  Safte 
von  Mtlampyrmn  vülgatimi  uud  nemoroamn  durch  Fällen  mit  Blei- 
zucker,  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff;  Eindampfen  der  Lauge 
zur  Kijstallisation  und  Keinigung  durch  öfteres  Umkrystallisiren 
dargestellt. 

Vor  Allem  schien  es  uns  von  Wichtigkeit  zu  prüfen,  ob  das 
Präparat  keinen  Mannit  enthielt.  Wir  benutzten  hierzu  die  grosse 
Verschiedenheit  der   Löslichkeit  beider  Körper   in  kaltem  Wasser. 

100  Theile  Wasser  lösen  bei  16° 

von  Mannit  von  Melampyrin 

16  Theile  3,4  Theile  ^). 

Wir  machten  unter  ganz  gleichen  Umständen  eine  Löslichkeits- 
bestimmung  des  Mannits  und  des  Melampyrins,  indem  wir  beide 
Körper  in  fein  gepulvertem  Zustande  bei  einer  Temperatur  von 
16^,5  unter  häufigem  Schütteln  mit  einer  zur  Lösung  der  ganzen 
Portion  unzureichenden  Quantität  Wasser  mehrere  Stunden  in  Be- 
rfihrung  Hessen,  dann  eine  gewogene  Menge  der  Lösimg  in  einem 
Platintiegel  im  Wasserbade  eindampften  und  trockneten.  Wir  er- 
hielten folgende  Resultate: 

L  In  100  Theilen  Wasser  von  16^5  waren  2,94  Theile  Me- 
lampjrin  gelöst. 

II.  In  100  Theilen  Wasser  von  16°,5  waren  16,07  Theile 
Mannit  gelöst.  * 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  unser  Melampyrin  von  Mannit  frei 
war.     Um  auch  vollständig  sicher  zu  sein,    dass   nicht   irgend  eine 


1)  Sowohl  in  der  Originalabhandlang  von  Gilmer  (Ann.  Chem.  Pharm. 
CXXIII,  377)  als  auch  in  dem  Auszüge  derselben  (diese  Zeitschr.  V,  536) 
befindet  sich  ein  Druckfehler,  indem  dort  die  Löslichkeit  des  Duicits  in 
100  Th.  Wasser  zu  32  statt  zu  3,2  Th.  und  die  des  Melarap^ns  zu  34  statt 
zu  3,4  Th.  angegeben  ist. 

41* 
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andere  Substanz  zugegen  war,  wnrde  eine  Kohlenstoff-   und  Was- 
serstoffbestimmung  ausgeführt. 

0,3353  grm.  Substanz  wurden  mit  chromsaurem  Blei  unter  Zu- 
satz von  saurem  chromsauren  Kali  verbrannt : 

Kohlenstoff.  Wasserstoff. 

gefunden  39,33  7,90 

berechnet  39,66  7,70 

für  die  Formel  ^'e^i^Oß. 

Einwirkung  von  Jodwasserstoff,  Bei  einem  Versuche  erbils- 
ten  wir  4  grm.  Melampyrin  mit  60  C.C.  Jodwasserstoff  von  126^ 
Siedetemperatur  in  einer  Retorte  im  Kohlensäurestrom:  Es  wurde 
Jod  in  Freiheit  gesetzt  und  es  destillirte  ein  Gel  Über,  schwerer  als 
Wasser  und  vom  Geruch  des  Hexyljodürs.  Dieses  wurde  mit  saurem 
schwefligsauren  Natron  von  Jod  befreit  und  gewaschen.  So  ge- 
reinigt zeigte  es  eine  dunkelolivengrüne  Farbe.  Mit  Wasser  über- 
destillirt  wurde  ein  nicht  ganz  farbloses,  sondern  schwach  gelblich 
gefärbtes  Destillat  erhalten,  das  mit  Chlorcalcium  getrocknet  2 
grm.  wog. 

Bei  einem  anderen  Versuche  wurden  20  grm«  Melampjrin  mit 
230  C.C.  Jodwasserstoff  in  der  eben  erwähnten  Weise  behandelt. 
Wir  erhielten  nur  5,5  C.C.  rohes  Destillat  und  nebenbei  sehr  viel 
verkohlte  Substanz,  die  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  noch  an- 
gelöstes  Melampyrin  entstanden  zu  sein  scheint.  Das  Oel  wurde 
wie  früher  gereinigt  und  im  Kohlensäurestrom  mit  Wasser  destüÜrt 
Auch  diesmal  zeigte  sich  das  Destillat  etwas  gefiirbt  Mit  Ch]o^ 
calcium  getrocknet  wurde  das  Product  für  sich  destillirt.  Es  %!ii% 
bei  165°  an  zu  sieden  und  das  Gefass  war  bei  175°  trocken. 

Analyse.  geftmden  berechnet 

I       n      III 

angewandte  Substanz  0,2317  0,2338  0,5790 

Kohlenstoff                   34,56    34,78  33,96 

Wasserstoff                     6,33      6,46  6,13 

Jod«)                                                       58,66  59,91 

1)  Die  JodbeHtimniung  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt:  das  Jo- 
dür  wurde  mit  Natriumalkoholat  mehrere  Stunden  in  zugescbmolzeneoa  Rohr 
auf  dem  Wasserbad  erhitzt  und  das  Jod  als  Jodsilber  abgeschieden. 
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Zur  weiteren  Controle  suchten  wir  aus  dem  erhaltenen  Jodür 
Hexjlen  darzustellen.  Zu  dem  Ende  haben  wir  es  mit  weingei- 
Btigem  Kali  in  einem  zugeschmolzenen  Kohre  bei  100°  erhitzt 
und  bei  der  Destillation  eine  in  Wasser  unlösliche,  auf  demselben 
schwimmende  Flüssigkeit  erhalten,  die  den  Geruch  des  Hexjlens 
zeigte,  die  wurde  gewaschen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  de- 
stillirt  Bei  weitem  der  grösste  Theil  ging  zwischen  68° — 70° 
Über;  unter  90°  war  das  Gefäss  trocken.  Das  Destillat  unter  Ab- 
ktlblnng  mit  Brom  zusammengebracht  zischte  heftig,  gab  gegen 
£nde  eine  Spur  BromwasserstofF  aus  und  lieferte  ein  Product  schwe- 
rer als  Wasser.  Der  geringe  Ueberschuss  von  Brom  wurde  mit 
Natronlauge  weggenommen,  die  Flüssigkeit  gewaschen,  getrocknet 
und  analysirt. 

0,2803  Substanz  mit  chromsaurem  Blei  und  saurem  chromsau- 
ren Kali  verbrannt,  gab  28,78  Proc.  Kohlenstoflf,  die  Formel 
€)^li^2^^2  verlangt  29,51  Proc.  (Die  Wassersto£fbestimmung  ging  ver- 
loren.) Die  Kohlenstoffbestimmung  üel  etwas  zu  niedrig  aus,  weil 
sich  beim  Verbinden  des  Hexylens  mit  dem  Brom  eine  geringe 
Menge  eines  Substitutionsproducts  gebildet  hatte.  Sie  lässt  aber, 
abgesehen  davon ,  dass  das  Olefin  selbst  den  Siedepunkt  des  Hexy- 
lens  hatte ,  keinen  Zweifel  darüber,  dass  das  Bromür  wirklich  Hexj- 
lenbromür  war;  denn  das  Bromür  £JS^qBt2  verlangt  26,09  und 
die  Verbindung  €^'B.^jßT2  erfordert  32,56  Proc.  Kohlenstoff. 

Aus  dem  Mitgetheilten  geht  zur  Gentige  hervor,  dass  das 
Melampyrin  denselben  Kohlenstofikern  enthält,  wie  der  Mannit. 
Wenn  man  bedenkt ,  dass  beide  Körper  unter  dem  Einfluss  eines 
Reagens  —  der  Jodwasserstofiisäure  —  einerlei  Derivat  liefern,  so 
könnte  man  fast  veranlasst  werden ,  eine  AUotropie  oder  vielleicht 
Dimorphie  (also  nur  eine  Verschiedenheit  in  der  Anordnung  der 
chemischen  Moleküle,  die  in  beiden  FKllen  die  gleichen  sein 
müssten),  zwischen  Mannit  und  Melampyrin  anzunehmen. 

Doch  lässt  sich  andererseits  verstehen ,  wie  trotz  der  Ueberein- 
stimmung  in  dieser  Reaction  eine  Metamerie  möglich  ist.  Man  braucht 
sich  nur  zu  denken,  dass  in  dem  einen  Körper  mit  einer  bestimm- 
ten Kohlenstoffaffinität  Wasserstoff  verbunden  ist,  während  in  dem 
andern  Körper  mit  derselben   Kohlenstoffaffinität  1   Sauerstoffaffini- 
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tat  vereinigt  ist.  Wenn  man  annehmen  will^  dass  der  Mannit  der 
Formel  €^Hg(OH)5GH  entsprechend  zusammengesetzt  ist,  so  könnte 
man  das  Melampyriu  durch  die  Formel  €^ll^{QR\E.&Ji  ausdrücken. 
In  beiden  Fällen  würde  die  ans  Ende  gesetzte  OHgruppe  durch 
Jod  ersetzt  gedacht,  während  die  anderen  durch  Wasserstoff  sub- 
stituirt  und  dadurch  in  beiden  Fällen  gleiche  Producte  gebildet 
werden  müssten.  £s  ist  leicht  zu  sehen,  dass  noch  mehrere  solche 
mit  dem  Mannit  metamere  Substanzen  existiren  können,  aber  es 
ist  auch  nicht  unwahrscheinlich,  dass  noch  andere  Körper  existi- 
ren, welche  thcils  zwischen  dem  Mannit  und  dem  Glycerin  liegen 
und  die  Kohlenstofigruppe  C^  und  Cg  enthalten,  theils  über  den 
Mannit  hinausgehen  und  von  €7, €§....  etc.  abstammen.  Wir  ha- 
ben deshalb  die  Absicht,  alle  bis  jetzt  bekannte  Zuckerarten  und 
zuckerähnliche  Substanzen  näher  zu  untersuchen  und  vor  Allem 
auf  ihr  Verhalten  gegen  Jodwasserstoff  zu  prüfen. 

Zunächst  werden  wir  Plnit,  Quercit,  Phycit  und  Erythromannit, 
Inosit  und  Phaseomannit ,  Sorbit,  Gljcogeu  und  ähnliche  den 
eigentlichen  Zuckern  verwandte  Substanzen  vornehmen  und  wir 
hoffen  in  nicht  sehr  langer  Zeit  ausführliche  Mittheilungen  darüber 
machen  zu  können. 


Nachschrift. 
Als  wir  die  vorstehende  Mittheilung  niedergeschrieben  hatten, 
bekamen  wir  die  folgende  Abhandlung  zu  Gesichte: 

V,  de  Luynes,  Uebei  die  Constitation  des  Erythrits. 

Compt.  rend.  LV,  624. 

„Der  Erythrit,  der  durch  Umwandlung  der  Erythrinsäure  ent- 
steht und  fertig  gebildet  in  verschiedenen  Algen  vorkommt,  zeich- 
net sich  durch  die  Schönheit  seiner  Formen  und  die  Leichtig- 
keit, mit  der  er  krystallisirt,  aus.  Wenn  auch  seine  Elementar- 
zusammensetzung mit  Genauigkeit  ermittelt  werden  konnte,  so  ist 
seine  Formel  bis  jetzt  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt,  und  die 
Chemiker  sind  nicht  einig,  welche  man  ihm  geben  soll. 

Steuhouse  giebt die  Formel  C^qB^^^O^q^  Strecker CigH2oOj0(?), 
Gerhardt   C|4HieO|2   nnd   betrachtet  ihn  als  homolog   mit  dem 
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Mannit,  Berthelot  hat  die  Formel  C12H15O12  adoptirt,  bemerkt 
jedoch  ,  dass  die  Formel  CgHi^Oö ,  welche  zwei  Drittel  der  vorigen 
ausmacht,  einige  Wahrscheinlichkeit  habe. 

Die  y ersuche »  welche  ich  gemacht  habe ,  bestätigen  diese  An- 
schauungsweise. Wenn  man  den  Erythrit  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Jodwasserstoffsäure  erhitzt  y  so  wird  dieselbe  unter  Ab- 
scheidnng  von  Jod  zersetzt  und  es  destillirt  gleichzeitig  mit  Wasser 
und  unveränderter  Jodwasserstofisäure  ein  ölförmiger  Körper  über, 
welcher  sich  auf  dem  Boden  der  Vorlage  ansammelt.  Dieser  wurde 
von  der  Überstehenden  Flüssigkeit  getrennt,  mehrmals  rectificirt, 
schliesslich  mit  Kalilösung  behandelt,  um  den  Jodüberschuss  weg- 
zunehmen und  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Die  so  erhaltene 
Flüssigkeit  ist  in  frischem  Zustande  farblos,  färbt  sich  aber  am 
Licht  nach  und  nach,  indem  Jod  frei  wird.  Sie  reizt  stark  die 
Augen ,  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich ,  löst  sich  aber 
mit  Leichtigkeit  in  Alkohol  und  Aether.  Ihr  Siedepunkt  ist  120**. 
Bei  der  Analyse  wurden  erhalten : 

Kohlenstoff.    Wasserstoff.         Jod. 

25,8  6,5  69,2 

die  Formel  CgHgJ  verlangt: 

26,1  4,9  69,0 

Diese  Flüssigkeit  hat  also  die  Zusammensetzung  und  die  Eigen- 
schaften des  Butyljodürs. 

Die  Formel  des  Erythrits  muss  demzufolge  CgHi^Og  geschrie- 
ben werden,  und  mau  muss  denselben  als  einen  vieratomigen  Al- 
kohol betrachten. 

Wanklyn  und  Erlenmeyer  haben  gezeigt,  dass  der  Man- 
nit bei  der  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  Hexyljodür  liefert;  der 
Erythrit  steht  sonach  in  derselben  Beziehung  zur  Butylreihe,  wie 
der  Mannit  zur  Ilexylreihe. 

Es  wäre  interessant,  mit  Hülfe  von  Butyljodür  aus  dem  Ery- 
thrit die  anderen  Glieder  der  Butylreihe  darzustellen,  um  sie  mit 
den  von  Wurtz  entdockten  und  direct  aus  dem  Butylalkohol  dar- 
gestellten Producten  zu  vergleichen.  Ich  werde  dies  thnn,  sobald 
mir  eine    hinreichende  Quantität  von  Erythrit  zu  Gebote  steht. '^ 
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Verf.  hat  sein  Jodür  im  rohen  Zustand  sammt  dem  aufgelösten 
Jod  mehrmals  rectificirt  nnd  doch  ein  hei  120^  constant  siedendes 
Product  erhalten,  Uns  ist  es  nicht  gelungen,  das  vom  Jod  gerei- 
nigte Hexyljodür  für  sich  ohne  Zersetzung  zu  destiUiren,  es  gelang 
uns  nur  ein  reines  Product  zu  erhalten,  wenn  wir  das  rohe  Jodür 
mit  Wasserdampf  im  Kohlensänrestrom  destillirten.  Bekanntlich  hat 
auch  Buttlerow  bei  der  Einwirkung  von  Jodphosphor  auf  Mannit 
ein  Product  erhalten,  das  bei  der  Destillation  Jodüre  lieferte,  die 
aus  Verbindungen  verschiedener  Alkoholradicale  unter  Cg  zu  be- 
stehen schienen.  Wenn  das  Jodür  aus  dem  Erytfarit  mit  dem 
Jodür  aus  dem  Mannit  einige  Analogie  hat,  so  ist  es  nicht  be- 
greiflich, wie  Verf.  sein  Rohprodüct  mehrmals,  ohne  Zersetzung 
rectiflciren  konnte.  Nach  Privatmittheilungen  eines  Chemikers,  der 
ebenfalls  Jodwasserstoff  auf  Erythrit  einwirken  liess  und  kein  cott* 
stant  siedendes  Jodür  bei  der  Kectification  erhielt,  zu  schliessen, 
zersetzt  sich  das  rohe  Jodür  aus  dem  Erythrit  Khnlich  wie  das  ans 
dem  Mannit,  wenn  man  es  für  sich  destillirt. 

Jedenfalls  hätte  Verf.  wohl  daran  gethan,  noch  irgend  ein 
Derivat  seines  ButyljodÜrs  darzustellen  und  zu  imtersuchen.  Sein 
Material  musste  wohl  dazu  ausreichen,  wenn  es  möglich  war,  damit 
den  Siedepunkt  zu  bestimmen. 

Nach  unseren  schon  im  vorigen  Herbste  mitgetheilten  Erfah- 
rungen Über  das  Hexjljodür  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  auch 
das  Jodür  aus  dem  Erythromannit  mit  weingeistigem  Kali  behan- 
delt, ein  Olefin  liefert.  Nach  unsern  kürzlich  angestellten  Ve^ 
suchen ,  über  welche  wir  demnächst  ausführlicher  berichten  werden, 
erhält  man  aus  dem  Hexjljodür  einen  Alkohol,  der  sich  von  dem 
von  Faget  aufgefundenen  unterscheidet.  Sein  Siedepunkt  liegt 
bei  ungefähr  136°,  nicht  bei  151°.  Mit  Schwefelsäure  liefert  er 
keine  Hexylschwefelsäure ,  sondern  eine  Verbindung -GaH-in,  welche 
nicht  Hexylen ,  sondern  wahrscheinlich  Dihexylen  ist.  Verf.  würde 
ohne  Zweifel  ähnliche  Erfahrungen  gemacht  und  nicht  einen  Alkohol 
erhalten  haben,  wie  der  von  Wurtz  aus  rohem  Fuselöl  dargestellte 
Butylalkohol ,  sondern  ein  mit  diesem  isomeres  Product. 

Heidelberg,  den  18.  October  1862. 
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Pflanzenalkaloide. 

Journ.  de  pharm,  et  de  chimie,  1862|  841. 

Die  geringe  KenntniBS,  die  man  von  dem  Verhalten  der  Chrom- 
cfture  zvL  den  Pflanzenalkaloiden  besass^  veranlasste  die  Untersu- 
chmig,  deren  Ergebnisse  hier  folgen. 

Basisch  ckromaaurcs  Chmvn,  Setzt  man  eu  einer,  unter  Mit- 
hülfe der  gerade  erforderlichen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure 
dargestellten  Lösung  von  schwefelsaurem  Chinin  eine  wttssrige  Lö- 
sung von  neuralem  chromsauren  Kali,  so  bildet  sich  ein  Nieder- 
scUag  von  basisob  chromsaurem  Chinin,  der  durch  Umkrjstallisi- 
ren  in  gelben  bUschelformig  vereinigten  Kiystallen  erhalten  wer^ 
den  kann.  Ein  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  muss  vermieden 
werden,  weil  dadurch  die  Bildung  von  saurem  chromsauren  Kali 
hervorgerufen  und  Veränderungen  in  der  Reaction  bewirkt  wer- 
den. Am  sichersten  ist  es,  basisch  schwefelsaures  Chinin  in  "W  as- 
ser 0U  lösen  und  mit  neutralem  chromsauren  Salz  zu  fällen. 

Aus  verdünnten  Lösungen  scheiden  sich  die  Nadeln  des  ba- 
sisch chromsauren  Chinins  langsam,  aber  in  einer  oft  5  mm.  über- 
steigenden, Länge  aus,  sie  zeigen  dann  eine  mehr  goldgelbe  Farbe 
and  einen  lebhaften  Glanz. 

Zur  Lösung  dieses  Salzes  sind  160  Th.  kochendes  Wasser  und 
2400  Th«  Wasser  von  15^  erforderlich;  kalter  Alkohol  löst  es  ohne 
Zersetzung-  auf,  in  Aether  ist  es  unlöslich.  Durch  das  Licht  wird 
das  Salz  nicht  verändert;  über  92^  erhitzt,  nimmt  es  eine  grüne 
Farbe  an,  ohne  dass  die  Form  der  Krjstalle  geändert  wird. 

Kocht  man  das  basisch  chrorasaure  Chinin  mit  frisch  gefälltem 
feuchten  Chininhydrat,  so  nimmt  es  noch  davon  auf,  die  Farbe 
wird  heller  und  die  Krystallform  eine  andere. 

Das  basisch  ohromsanre  Chinin  wurde  zum  Zwecke  der  Ana- 
lyse mit  salpetersaurem  Blei  zersetzt,  und  aus  der  Menge  des 
chromsauren  Bleis  f(Ir  jene  Verbindung  die  Formel  (C2oHi2N02)2Cr08 
berechnet. 

JS'euiraUa  chrofnsaurea  Chinin  entsteht  beim  Zusammenbrin- 
gen einer  kalt  bereiteten,  etwas    angesäuerten  Lösung   von  schwe- 
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felsaurem  Chinin  mit  einer  Lösung  von  saurem  chrom sauren  Kali 
als  orangegelber  käseartiger  Niederschlag,  der  sich  unter  dem  Mi- 
kroskop als  aus  sehr  kleinen  Krystallnadeln  bestehend,  erweist. 

Das  neutrale  chromsaure  Chinin  wird  durch  die  directen  Son- 
nenstrahlen, vie  auch  durch  das  zerstreute  Licht  sehr  rasch  ver- 
ändert, beim  Erhitzen  föngt  es  zwischen  60°  und  65°  an  sich  staik 
zu  bräunen.  Seine  wässrige  Lösung  wird  durch  Kochen  ebenfalls 
braun  geförbt  und  dasselbe  tritt  ein,  wenn  man  die  Mutterlangen 
zur  Gewinnung  einer  weiteren  Krystallisatioii  bei  erhöhter  Tempe- 
ratur abdampft.  Aber  auch  schon  bei  ge wohnlicher  Temperatur 
findet  mit  der  Zeit  Zersetzung  statt.  Diese  Erscheinung,  die  sich 
bei  allen  nicht  basischen  Lösungen  von  chromBauren  Alkaloiden 
wiederholt,  schreibt  Verf.  der  Bildung  von  chromsaurem  Chromoxyd 
zu,  welches  mit  dem  chromsauren  Alkali  vereinigt,  die  brannrotbe 
Farbe  erzeugt.  Er  hat  nicht  selten  hierbei  die  Sauerstoffentwick- 
lung beobachten  können. 

Frisch  gefälltes  Chininhydrat  kann  durch  eine  verdünnte  Chrom- 
säurelösung  je  nach  den  Mengenverhältnissen  in  neutrale  oder  ba- 
sische Verbindung  übergeflihrt  werden  und  es  wäre  eine  solche 
Behandlungsweise  mit  der  freien  Säure  gewiss  für  diejenigen  Al- 
kaloide  anzurathen,  die  wie  das  Cinchonin,  das  Chinidin  und  das 
Strychnin,  nur  eine  einzige  Verbindung  mit  der  Chromsäure  bUden. 

Das  neutrale  chromsaure  Salz  des  Chinins  ist  weit  löslicher 
als  das  basische  und  besitzt,  in  derselben  Weise  wie  jenes  analy- 
sirt,  die  Zusammensetzung  C2oH|2^^2»^r^3>^S^- 

Neutrales  chromsaures  Clnchonin  wird  sowohl  durch  die  Ein- 
wirkung von  neutralem  chromsauren  Kali  auf  basisch  schwefelsau- 
res Cinchonin,  als  auch  durch  Zusammenbringen  von  saurem  chrom- 
sauren Kali  mit  neutralem  schwefelsauren  Cinchonin  gebildet.  Im 
ersten  Falle  entsteht  kein  basisches  Salz,  indem  sich  das  über 
schüssige  Cinchonin  in  freiem  Zustande  ausscheidet. 

Das  neutrale  chromsaure  Cinchonin  stellt  kleine  orangegelbe 
Nadeln  dar,  ist  in  80  Th.  siedenden  Wassers  löslich,  am  Lichte, 
sowie    bei  einer  Temperatur  von  mehr   als  60®,  sehr  veränderlich. 

Neutrales  chromsaures  Chinidin  zeigt  mit  dem  vorhergehen- 
den grosse  Analogie. 
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Saures  chromsaures  Strychnm  erbSlt  man  durch  Zasammen- 
bringen  einer  wässrigen,  leicbt  angesäuerten  Lösung  von  schwefel- 
saurem Strjchnin  mit  einer  Lösung  von  saurem  ichromsauren  Kali 
in  oft  3  mm«  langen  Nadeln  von  orangerother  Farbe.  Es  ist  nach 
dem  basisch  chromsauren  Chinin  die  am  wenigsten  lösliche  Yerbin- 
dimg.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  gelöst,  indem  die 
Lidsnng  erst  blau,  dann  violett,  zuletzt  roth  wird. 

Neutrales  chromsaures  Kali  wirkt  auf  salzsaures  Strychnin  so 
ein,  dass  sich  neben  dem  sauren  Salze  der  Ueberschuss  des  Strych- 
nins  in  freiem  Zustande  abscheidet. 

Neutrales  chromsaures  Brucm  bildet  sich  als  hellgelbe  kleine 
Prismen,  wenn  man  neutrales  chromsaures  KaH  zu  schwefelsaurem 
Bracin  setzt.  Das  zerstreute  Licht  verändert  die  KrjstaUe  sehr 
wenig,  die  directen  Sonnenstrahlen  bewirken  nach  und  nach  eine 
rothe  Färbung  derselben. 

Saures  chromsaures  Brucm  kann  durch  doppelte  Zersetzung 
oder  direct  mittelst  Chromsäure  dargestellt  werden.  Es  bildet  orange* 
rothe,  glimmerartige  Krystalle,  die  durch  das  Licht  sehr  verän- 
dert werden. 

Basisch  chromsaures  Codem  entsteht,  wenn  man  eine  durch 
Schwefelsäure  genau  bewirkte  Lösung  von  2  Th.  Codein,  mit  einer 
wässrigen  Lösung  von  1  Th.  Codein  versetzt  und  dann  neutrales 
ehromsaures  Kali  hinzufügt.  Es  ist  am  Lichte  unveränderlich  und 
&LDgt  gegen  80^  an,  sich  zu  zersetzen. 

•  Trotz  vieler  Versuche  ist  es  Verf.  nicht  gelungen,  das  Mar- 
pkium  mit  Chromsäure  zu  vereinigen.  Es  erleidet  unter  dem  Ein- 
flüsse der  freien  Säure  und  der  chromsauren  Salze  eine  rasche 
Zersetzung,  indem  es,  wie  es  scheint,  in  das  Morphetin  von  Mar- 
chand übergeht. 

Narcotinj  Atropin,  Veratrin  haben  ebenfalls  nicht  mit  Chrom- 
Bäure  vereinigt  werden  können. 
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Feldhaus.   Uebei  die  qnantiUtive  BertimmiiiiK  dM  Isiiglttm. 

Arcb,  Pharm.  CXII,  36. 

»Man  kann  die  leichte  Zersetzbarkeit  des  EIssigsänreftthylädMn 
durch  Aetzbaryt  zur  quantitativen  Bestimmung  desselben  benutseo. 
Zerlegt  man  nämlich  den  genannten  Aether  in  wässriger  Lösung 
durch  einen  Ueberschuss  von  Aetsbar3rt,  nimmt  den  Ueberschon 
des  Baryts  durch  Kohlensäure  weg,  und  fällt  den  essigsauren  Ba- 
ryt im  Filtrat  durch  Schwefelsäure,  so  sind  Barytsulfat  und  Es- 
sigäther äquivalent. 

Die  Umwandlung  des  Essigäthers  mit  Baiythydrat  in  Alkohol 
und  essigsauren  Baryt  ist  eine  reine  Reaction.  Essigsaure  Baiyt- 
lösnng  wird  durch  gasformige  Kohlensäure  nicht  verändert,  stmh 
denlanges  Einleiten  von  Kohlensäure  bringt  nicht  die  geringste 
Trübung  hervor,  Aetzbaryt  hingegen  wird  dadurch  in  kohlensan- 
ren  Baryt  verwandelt,  der  nach  Fresenius  in  15,000  Th.  Wasser 
noch- weniger  in  Salzlösungen  löslich  ist.  Das  Bicarbonat  des  Ba- 
ryts wird  durch  Erhitzen  zum  Sieden  der  wässrigen  Lösung  in 
Carbonat  umgeändert. 

Ich  fxihre  die  Analyse  so  aus.  Li  ein  starkrandiges  Olisehtt 
von  etwa  50  Grm.  Inhalt,  dessen  Glasstöpsel  vollständig  sehliesst, 
gebe  ich  ungefähr  3  Grm.  krystallisirten  Aetzbaryt,  fülle  mit  Wal- 
ser fast  voll  und  tarire,  indem  der  Stöpsel  neben  dem  Gläschen 
auf  der  Waage  liegt.  Ich  lasse  dann  aus  einem  Tropfglase  unge- 
fähr 1  C.  C.  des  zu  prüfenden  Aethers  in  das  Gläschen  hufen, 
setze  den  Stöpsel  fest  auf  und  wäge.  Darauf  binde  ich  den  Stö^ 
sei  fest  und  stelle  das  Gläschen  an  einen  warmen  Ort  oder  in  sie- 
dendes Wasser.  Nach  einigen  Stunden  lasse  ich  das  Gläsehen  e^ 
kalten.  Riecht  die  Flüssigkeit  nun  nicht  mehr  nach  Essigatfaer, 
so  darf  man  annehmen,  dass  die  Zersetzung  beendet  ist.  Ist  man 
nicht  ganz  sicher,  so  erwärmt  man  von  Neuem.  Ich  gebe  dann 
den  Inhalt  des  Gläschens  in  eine  Kochflasche  oder  ein  Becherglai, 
spüle  mit  Wasser  nach,  so  dass  die  ganze  Menge  Flüssigkeit  etwa 
120  Grm.  beträgt  und  leite  gewascliene  Kohlensäure  hinein,  so 
lange  eine  Fällung  entsteht. 

Um  das  gebildete    Bicarbonat  zu    zersetzen,    erhitze   ich  zmn 
Sieden,  so   lange  Kohlensäure    entweicht,   und   filtrlre.     Nach  dem 
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Auswaschen  setze  ich  vu  dem  Filtrate  SchwefelsKnre,'  wasche  den 
schwefelsauren  Baryt  unter  den  bekannten  Yorsichtsmassregeln 
aus,  trockne,  glühe  und  wäge.  £s  darf  bei  der  Ausführung  dieser 
Analyse  nicht  versSumt  werden,  zur  Zersetzung  des  Bicarbonats 
zum  Sieden  zu  erhitzen,  da  dasselbe  sehr  leicht  entsteht  und  das 
Resultat  unrichtig  machen  muss,  wenn  es  nicht  entfernt  wird. 

Die  Zahlen,  welche  auf  diese  Weise  erhalten  werden,  zeigen 
grosse  üebereinstimmung ;  sie  dürften  für  die  Reinheit  des  Essig- 
äthers mindestens  ebenso  entscheidend  sein  als  eine  Elementaranalyse. 
Alkohol  und  Essigäther  weichen  in  der  procentischen  Zusam- 
mensetzung so  wenig  von  einander  ab,  dass  die  Gegenwart  meh- 
rerer Procente  Alkohol  bei  der  Kohlenstoftbestimmung  des  Essig- 
äthers sich  nur  um  eine  kleine  Abweichung  in  der  zweiten  Deci- 
malstalle  bei  der  Berechnung  bemerkbar  machen  würde. 

Die  Constanten  des  Essigsäureäthyläthers,  wie  sie  die  neue- 
ren Lehr-  und  Handbücher  der  Chemie  von  Kolbe,  Eekul^,  Hand- 
wörterbuch der  Chemie  etc.  haben,  sind  der  Arbeit  von  Kopp, 
Poggendorffs  Annalen  Bd.  72,  S.  271  (1847)  entnommen.  Das 
spedfische  Gewicht  ist  hiemach  0,8926  für  15,9^  C,  der  Siedepunkt 
nach  der  Correction  für  die  Scala  und  Reduction  auf  760  M.  M. 
Barometerstand  74,3^  C.  Die  Löslichkeit  in  der  7-  bis  9fachen 
Menge  Wasser  wird  angegeben. 

Im  Widerspruch  damit  finden  sich  in  der  pharmaceutischen 
Literatur  mehrfache  Angaben,  wonach  der  Siedepunkt  und  das  spe- 
dfisehe  Gewicht  des  reinen  Essigäthers  grösser,  seine  Auflöslich- 
keit  im  Wasser  geringer  sein  soll.  Vergl  Mohr's  Commentar,  2. 
Aufl.,  S.  164.  Hageres  Commentar,  Seite  477,  giebt  Air  das  spe- 
cifische  Gewicht  bei  17,5°  C.  0,9043  als  Siedepunkt  81°  C.  Die- 
ser Essigäther  gab  an  Wasser  4,9  Proc.  seines  Gewichts  ab.  Alle 
Pharmaceuten  kommen  darin  Uberein,  dass  es  schwierig  sei,  abso- 
lut ret&en  Essigäther  darzustellen.  Es  ist  leicht,  durch  wiederhol- 
tes Waschen  mit  Wasser,  Behandeln  des  wasserhaltigen  Essigäthers 
mit  essigsaurem  Kali  und  Fractioniren  des  Destillats  einen  Essig- 
äther zu  erhalten,  der  nur  noch  1  bis  2  Proc.  Beimengungen  ent- 
hält Es  ist  mir  indess  nicht  möglich  gewesen,  auf  diese  Weise 
eine  wirklich  absolute  Reinheit  zu  erzielen.     Die  Beobachtung  des 
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Herrn  Mohr,  dass  die  kleinen  Destillationsritckstände  von  völlig 
neutralem  Essigätber  freie  Säure  enthalten,  fand  ich  vollkommen 
richtig.  Ein  bereits  sehr  reiner  Essigäther  gab  nach  fÜnfimaligem 
Waschen  mit  einem  drittel  Volumen  Wasser  und  Behandeln  mit 
reinem  essigsauren  Kali,  bis  dasselbe  trocken  blieb,  noch  kein  De- 
stillat von  constantem  Siedepunkt  und  absoluter  Reinheit  Ißt 
Chlorcalcium ,  womit  der  Essigäther  bekanntlich  eine  kxystallisbrte 
Verbindung  eingeht,  erhielt  ich  stets  ein  viel  weniger  reines  Präparat 

Obgleich  ich  den  chemisch  reinen  Essigäther  nicht  habe  dar- 
stellen können,  so  ist  es  doch  vielleicht  nicht  ohne  Interesse,  daas 
ich  die  Beobachtungen  an  einigen  fast  reinen  Präparaten,  die  in 
verschiedenen  Operationen  gewonnen  wurden  und  deren  Analysen 
mittheile.  Als  Siedepunkt  ist  der  Stand  des  Thermometers  wäh- 
rend der  Destillation,  wobei  die  Kugel  im  Dampfe  war,  notiit 
Das  specifische  Gewicht  wurde  durch  Wägnng  in  einem  Fläsch- 
eben  gelinden,  welches  bei  17,5^  C.  29,7395  Wasser  enthielt 

I.  Essigäther  destiUirt  bei  77"*  C,  spec.  Gew.  bei  17,5"*  C. 
0,9034,  löslich  in  12— 12V2  TL  Wasser  von  17,5"*  C. 

a)  0,9065    Grm.    gaben  nach  Abzug    der  Filterasche  1,1810 
Barjtsulfat  =  0,8920  oder  98,61  Procent  Essigätber. 

b)  0,9140  Grm.  gaben    1,193   schwefelsauren  Barjrt  =  0,9011 
oder  98,59  Procent. 

n.  Essigäther  destUlirt  bei  77°— 77,2*"  C,  spec.  Gew.  0,90313, 
löslich  in  12— 12V2  Tb.  Wasser  bei  17,5^0. 

a)  0,9526  Grm.  gaben  1,249  schwefelsauren  Baryt  =  0,9434 
oder  99,03  Proc.  Essigäther. 

b)  1,0254  Grm.  gaben  1,342  Barytsulfat  =  1,0137  oder  98,85 
Procent  Essigätber. 

c)  1,0052  Grm.  gaben  1,3162  Barytsulfat  =  0,9941  oder  98,89 
Proc.  Essigäther. 

m.  Essigäther  destillirt  bei  77°— 77,3°  C.  spec.  Gew.  0,90322, 
löslich  in  12  Tb.  Wasser  bei  17,5°  C. 

a)  0,9374  Grm.  gaben  1,2242  schwefelsauren  Baryt  =  0,9246 

oder  98,63  Procent 
0)  1,0135  Grm.  gaben  1,3215  schwefelsauren   Baryt  =  0,9982 
=  98,49  Proc.  Essigäther. 
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Diese  nnterstichten  EssigSther  enthielten  keinen  Essigsäure - 
amyläther,  dessen  Gegenwart  den  Siedepunkt  und  das  specifische 
Gewicht  erhöbt  und  die  Löslichkeit  in  Wasser  vermindert.  Es  war 
bei  der  ursprünglichen  Darstellung  darauf  Bedacht  genommen,  mög- 
lichst amjlfreien  Alkohol  zu  verwenden,  auch  zeigte  sich  im  Ver- 
laufe der  Arbeiten  in  keinem  Destillationsrückstande  der  leicht  er- 
keimbare  Birnäthergemch. 

*  AUe  Essigäther,  die  bei  74°  C— 75^  C.  oder  bei  78°— SO"*  C. 
destillirten,  zeigten  bei  der  Barytanalyse  nur  einen  Gehalt  von 
94—96  Procent. 

Auf  die  Löslichkeit  des  Essigäthers  in  Wasser  ist  eine  empi- 
rische Prüfungsmethode  desselben  gegründet,  die  bekanntlich  darin 
besteht,   dass    man  bestimmte  Mengen    des  Aethers  und  Wassers 
in  einem  Glasrohre  schüttelt  und  an  der  Trennungsfläche   der  ge- 
schüttelten Flüssigkeiten  das  gegenseitige  Lösungsvermögen  beob- 
achtet.    Diese  Prüfungsweise  empfiehlt  sich  durch  ihre  leichte  und 
schnelle  Ausführbarkeit  für  die  Praxis  so  sehr,  dass  sie  wohl  ver- 
dient auf  einen  höheren  Grad  von  Genauigkeit   gebracht  zu   wer- 
den.     Der  Werth  dieser  Methode  wird   augenscheinlich   bedeutend 
vermehrt,  wenn  durch  Versuche  nachgewiesen  und  festgestellt  wird, 
welchen  Einfluss  die  gewöhnlichen  Beimengungen   des    Essigäthers 
auf  die  gegenseitige  Löslichkeit  mit  Wasser  haben.     Die  Umstände, 
die  hier  concurriren,  gestatten  es  freilich  nicht,  dies  Verfahren  zu 
einem  wirklich  exacten  zu  machen.     Es  ist  zunächst  das  nicht  con- 
stante  Verhältniss  von  Wasser  und  Alkohol  in  dem  Aether  aceticua, 
welches  den  Absorptionsquotienten  verändert;   ausserdem    wirkt  in 
dieser  Bichtung  eine  Beimengung  von  freiem   Aether,    essigsaurem 
Amyloxyd,   freiem   Amylalkohol  und   anderen   Substanzen.     Wenn 
hiernach  auch  darauf  verzichtet  werden    muss,   eine  ftir  alle   Fälle 
gültige  Tabelle  über  die  Löslichkeit   im    Wasser  aller   unter   dem 
Namen  Aether  acetic,  vorkommenden  Mischungen    aufzustellen,    so 
ist  doch  die  Kenntniss  des  Verhaltens  der  häufigsten    imd  wesent- 
lichsten Beimengungen  des  Essigäthers  nützlich. 

,  Zu  den  Versuchen,  deren  Ziel  die  Ausmitteluug  der  Löslich- 
keit verschiedener  Mischungen  von  Essigäther  mit  Alkohol  und 
Wasser  war,  habe  ich  mich  eines  Maassglases  bedient,  welches  ge- 
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stattet,  ein  Hundertstel  des  Volnmens  mit  Schärfe  zu  beobachten. 
Es  würde  eines  complicirteren  Apparates  bedürfen»  um  Zehntel- 
procente  des  Yolnmens  bestimmen  zn  können,  nnd  mir  scheint,  die 
Praxis  bedarf  desselben  nicht.  Es  ist  bequemer,  gleiche  Yolnmen 
Essigäther  und  Wasser  za  nehmen,  als  gleiche  Gewichtstheile : 
denn  da  die  zu  prüfenden  Essigäther  kein  constantes  specifisehci 
Gewicht  haben,  so  müsste  man,  um  irgend  genau  zu  experime&ti' 
ren,  jedes  Mal  eine  Wägong  machen. 

Das  Maassglas  ist  ein  kalibrisches  Olasrohr  von  22  Centime- 
ter  Länge,  k  1  Centimeter  im  Lichten  Durchmesser,  unten  ange- 
schmolzen, der  obere  Band  umgelegt  Vom  Boden  bis  zur  Null- 
marke und  von  hier  bis  100  sind  Reiche  Volumen.  Von  0  bis  50 
sind  Millimeter  aufgetragen,  die  sich  noch  sehr  deutlich  ablesen 
lassen,  halbe  kann  man  noch  ziemlich  gut  schätzen.  Die  Marken 
0,  10,  20,  30,  40,  50  und  100  gehen  rings  um  das  Glas,  wodurch 
das  Ablesen  an  Sicherheit  gewinnt.  Beim  Gebrauch  handelt  ei 
sich  zunächst  darum,  so  viel  Wasser  einzugiessen,  dass  die  Tren- 
nungsfläche desselben  von  dem  vorsichtig  aufgeschichteten  Essig- 
äther mit  der  Nullmarke  genau  zusammenflUlt.  Man  nimmt  lieber 
einen  Tropfen  zu  wenig,  giesst  etwas  Essigäther  vorsichtig  darauf 
und  trägt  mit  einem  Glasstabe  den  etwa  fehlenden  Tropfen  nacb. 
Man  füllt  dann  Essigäther  bis  100,  setzt  einen  Kork  auf  und 
schüttelt  anhaltend  und  vollständig  durch. 

In  der  Ruhe  trennen  sich  die  Flüssigkeiten  sogleich,  doeh 
nicht  sofort  vollständig,  es  sinken  noch  kleine  Bläschen  Essigäther 
herab,  die  man  vorher  nicht  leicht  mit  dem  Auge  entdeckt.  Herr 
Hager  macht  schon  auf  diesen  Umstand  au^erksam,  doch  habe 
ich  nicht  gefunden,  dass  die  Differenz  selbst  nach  mehreren  Tagen 
sehr  erheblich  wäre.  Bei  den  Versuchen,  die  ich  angestellt  habe, 
sind  die  Beobachtungen  nach  einer  Stunde  gemacht  und  ist  eine 
Temperatur  von  17,5°  C.  nach  Möglichkeit  inne  gehalten.  Je  nied- 
riger die  Temperatur,  desto  grösser  ist  das  Lösungsvermögen  des 
Wassers  für  Essigäther.  Eine  kalte  klare  Lösung  dieses  Aethen 
trübt  sich  durch  die  Wärme  der  Hand. 

Der  angewandte  Essigäther  war  der,  dessen  Analyse  obenoo- 
ter  II.  mitgetheilt  ist  und  von  dem   ich  eine   ausreichende  Menge 
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iwtte.  Ich  habe  denselben  in  nmder  ZaU  als  99proeentig  ange- 
nommen. Was  die  Beimengung  von  1  Proc.  war,  muM  ich  ur- 
enteehiedeu  lassen,  eine  Befenchtnng  des  essigsauren  oder  kohlen- 
Mniren  Ki^ls  konnte  ich  nicht  wahrnehmen.  Dieser  Essigftther  gab 
in  mehreren  Versuchen  fast  genau  5  Yolumprocente  an  Wasser 
ab.  Das  Volum  der  beiden  Flflssigkeiten  wird  nach  dem  Durch- 
schfltteln  etwas  verringert,  es  reicht  nicht  mehr  bis  100,  auch  wenn 
der  Pfropfen  vor  dem  Aufeetzen  mit  Essigäther  befeuchtet  wurde. 
Da  die  Volumvergrösserung  des  Wassers  gemessen  wird,  so  konnte 
diese  Contraction  unberücksichtigt  bleiben. 

Es  wurden  mit  diesem  Essigäther  Mischungen  dargestellt,  die 
2,  3,  4  etc.  Gewichtsprocente  Alkohol  von  verschiedenem  Wasser- 
gehalt enthielten  und  in  dem  Maassglase  geprüft.  Es  stellte  sich 
heraus,  dass  die  Volumvergrösserung  des  Wassers  mit  der  Zahl 
der  zugesetsten  Gewichtsprocente  Alkohol  ziemlich  genau  zusam- 
menfiel, so  dass  man  mit  dem  Maassglase  den  Procentgehalt  eines 
fiastgiCIhers  sofort  findet,  wenn  man  von  der  abgelesenen  Zahl  vier 
abzieht  Ein  Essigftther,  der  z  B.  1  Vol.  Wasser  beim  Schütteln 
um  10  Proc  vergfössert,  enthält  6  Proc.  Alkohol.  0ei  wenigen 
Procenten  Alkohol  ist  es  nicht  bemerkbar,  ob  Alkohol  von  0,810 
0,880  oder  0,890  zugesetzt  wird.  Bei  grösserm  Alkoholgehalte  ver» 
Kert  die  eben  angegebene  Regel  an  ihrer  Gültigkeit,  der  Gehalt 
an  Wasser  in  der  Mischung  macht  sich  dann  geltend  und  zwar  so, 
dass  die  Volumvergrösserung  des  Wassers  um  so  bedeutender  ist, 
je  mehr  Wasser  in  der  Mischung  enthalten  ist.  Sin  Gemisch  z. 
B.,  welches  10  Proc.  Alkohol  von  0,810  enthielt,  vergrösserte  das 
Volumen  des  Wassers  im  Maassglase  um  ziemlich  genau  14,  mit 
Alkohol  von  0,830  um  14,5  bis  15.  Ein  Zusatz  von  20  Proc.  Al- 
kohol von  0,810  giebt  22,  von  0,900  giebt  23,5—24  Proc  Volum- 
rergrössemng.  Man  sieht  indess  an  diesen  wenigen  mitgetheilten 
Versuchen,  dass  dies  Verfahren  für  die  Praxis  immerhin  ausrei- 
ehend  sein  wird  und  man  den  Alkoholgehalt  in  der  angegebenen 
Weise  aieraJtcfa  genau  ermitteln  kann.  Es  liegt  auf  der  Hand, 
daes  die  Geeenwart  von  freiem  Aether  und  dergleichen  Subftan- 
een  die  Genauigkeit  dieser  Prttfungsweise  beeinträchtigt.  Eine 
gut  ausgeführte  Barytanalyse  muss  ^in  allen  Fällen ,  wo  nicht  andere 

ZtItMJtfin  r  Ourn.  0.  PlMTB.  1862  42 


658    Feldhaufl,  Ueber  die  qnantitatire  Bestimmnng  des  EaeigUheii. 

durch  Baiyt   Eersetzbare  Aether  sngegen  sind,   ein  viel  genaaent 
Resultat  geben. 

Es  hatte  Interesse ,  an  einigen  conereten  Fällen  den  Werth  dar 
beiden  PrOfnngsmethoden  zn  erkunden.  Ich  verschaflte  mir  am 
verschiedenen  Quellen  EssigKther,  die  in  der  Tbat  sehr  yerschie- 
den  er  Qualität  waren.  Alle  trugen  freilich  die  Signatur  Aelker 
acetic.  Ph.  Bor.  VI. 

1)  EssigKther  aus  einem  pharmaceutischen  Laboratorium,  spec 
Gew.  0,8885,  kohlensaures  Kali  schwach  feuchtend,  Volumyergr5i- 
serutig  des  Wassers  9  Procent;  die  Barytanalyse  gab  91,72  Proe. 
EssigSther.  Das  Präparat  enthielt  ohne  Zweifel  freien  Aether,  was 
auch  durch  das  leichte  spec.  Gewicht  angedeutet  wird. 

2)  Desgleichen,  spec.  Gewicht  0,891,  kohlensaures  Kali  feuch- 
tend, Volamvergi-össerung  des  Wassers  14  Procent;  die  Barytana- 
lyse  zeigte  einen  Gehalt  an  Essigäther  von  89,68  Procent. 

3)  Essigäther  aus  einer  Droguenhandlung,  spec.  Gew,  0,892, 
Vohimvergrösserung  des  Wassers  27  Proc,  mit  Baryt  analysirt 
ergaben  sich  nur  68,87  Proc.  Essigäther. 

4)  Deigletchen,  spec.  Gew.  0^9075,  Volumyergrössening  des 
Wassers  16  Proc.  Die  Barytanalyse  ergab  85,65  Proc.  Esaigäther. 
Dieser  Aether  acetic.  Ph.  Bor.  VI.  enthielt  Essigsäureamylädier, 
der  sich  schon  beim  Verdampfen  einer  kleinen  Menge  zu  erken- 
nen gab. 

5)  Desgleichen,  spec.  Gew.  0,896,  Volumvergrösserung  des 
Wassers  31  Proc,  enthielt  nach  der  Barytanalyse  65,15  Proc. 
EssigHther. 

6)  Desgleichen,  spec.  Gew.  0,889,  zeigte  im  Maassglase  38 
Proc.  Volumvergrösserung,  die  Barytanalyse  ergab   61,03   Procent 

Man  sieht,  dass  die  schlechten  Präparate  noch  schlechter  wa- 
ren, als  die  Bestimmung  mit  dem  Maassglase  erkennen  Hess;  ob- 
gleich dies  Zeugniss  immerhin  kein  schmeichelhaftes  war. 

Freie  Essigsäure  kann  man  durch  anhaltendes  Schütteln  dfli 
Präparates  mit  Wasser  und  Ueberschuss  von  kohlensanrem  Buji 
genau  finden.  Im  wässrigen  Filtrate  hat  man  alle  freie  EssigBiore 
an  Baryt  gebunden,  und  kann  sie  leicht  darin  durch  Schwefelsäare 
bestimmen." 
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Ueber  einige  KoklfiBwaisentoIlB  ans  Steinkohleiitkeer. 

Von   Carl  Schorlemmery  Assistenten  am   ehem.  Laboratorium 

in  Owens  College  seu  Manchester. 
(£iii|[^Bandt  am  26.  October  1862.) 

Das  znr  Untersnchung  dienende  Material  war  ein  Steinkohlen- 
theer,  der  theils  ans  Cannelkohle  von  Wigan,  theils  ans  gewöhn- 
licher Lancashire  - coal  anf  die  Weise  dargestellt  war,  dass  nnr  der 
Boden  der  Retorte  znm  Glühen  erhitzt  wnrde,  während  der  obere 
Theil  so  kalt  als  möglich  gehalten  war.  Anf  diese  Weise  wird 
nur  wenig  Gas  mid  eine  grosse  Menge  flüssiger  Producte  erbalten. 
Diese  enthalten  neben  Benzol  and  Homologen  eine  bedeutende 
Menge  der  Kohlen wassersto£fe  CqÜ^q  f  ^  >  ^i^  durch  keine  Sfiuren 
angegriffen  werden.  Man  kann  sie  sehr  leicht  rein  erhalten,  indem 
man  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  conc.  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  alle  Übrigen  Stoffe  entfernt. 

In  dem  unter  150^  siedenden  Theile  sind  folgende  Kohlen- 
wasserstoffe enthalten. 

1)  Amylwasseratoffj  C^H^^- 

Siedepunkt  39"*— 40°. 
(Es   gelang   nicht,    durch   fractionirte  Destillation   den  Siede- 
punkt zu  erniedrigen.) 

Spec.  Gew.  bei  17°  C.  0,636. 
Dampfdichte  bei  91°  2,497. 

2)  Caproylwaaserstofff  C^TL^j^, 

Siedepunkt  68^—70°. 

Spec.  Gew.  bei  15,6*'  0,678. 

Dampfdichte  bei  110°  3,03. 
8)  OenanihyltDcuaerstofff  ^^^i6^ 

Siedepunkt  98°— 99°. 

Spec.  Gew.  bei  17,5°  0,709. 

Dampfdichte  bei  150°  3,49. 
Durch  Behandeln  mit  Chlor  entsteht  daraus  Oenanthylchtorid , 
CfH^5Cl. 

Siedepunkt  150°— 152°. 

Spec.  Gew.  bei  19°  0,891. 

42* 
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Wird  dnrch  alkoholische  Lösung  von  Kaliumacetat,  in  ge- 
schlossenen Röhren  bis  120**  erhitzt,  leicht  zersetzt  in  Oenantbjl- 
acetat  und  Chlorkalinm. 

Ans   dem   essigsauren  Oenanthyl  erhftlt  man  dnrch  Behanddln 
mit  Kalilange  den  Oenanthjlalkohol.   Mit  Untersnchnng  dieser  Ye^ 
bindni^;  bin  ich  jetat  beschXftigt 
Caprylwciaaerstoff,  CgH^g. 

Siedepunkt  119*'— 120^ 
Spec.  Gew.  bei  17,6°  0,719. 
Dampfdichte  bei  170°  3,98. 
Daraus  Caprylchloridf  CgH^fCl. 
Siedepunkt  170°- 172°. 
Spec,  Gew.  bei  18°  0,892. 
Angenehm  nach  Orangen  riechende  Flüssigkeit,  die   ebenfalls 
durch  Behandeln  mit  Kaliumacetat  leicht  zersetzt  wird. 

Ausserdem  erhielt  ich  noch  höher  siedende  Chlotproducte-iii 
^u  geringer  Menge,  um  Verbindungen  von  confltaotem  Siedeponkt 
darzustellen. 

Mit  Natrium  behandelt  wird  Oenanihylen  (95  —  100°  Siede- 
punkt) und  Caprylen  erhalten. 

Siedepunkt  1 1 6°— 117°(?). 
Dampfdichte  4,17. 


Prof.  Dr.  J.  u.  her  eh.   Ucber  KoUeDozfdkalioi  u4  Ai  w 

demsdben  dantdlbarai  S&iirai. 

(FortsetBung  von  Seite  681.) 
III.   Hydrocarboxylsfiure. 
Diese  SSure  erhielt  Verf.  bei  Gelegenheit  der  DarsteUung  der 
Bihydrocarboxylsäure  aus  einer  schon  zum  Theil  veränderten  sehwar 
zen  Masse. 

Sie  bildet  lange  rothbranne  bis  schwarze  Nadeln ,   welche  dai 
Licht  schwach  grün  und  violett  brechen.   In  Alkohol  iet  sie  löslich, 
durch  Wasser  wird  sie  augenblicklich  zersetzt,  indem  sie  sich  nach  fol- 
gender Gleichung  in  Bihydrocarboxjlsäure  und  Rhodiconsfture  spaltet 
2(€,oHe0^o)  +  2H,0  =  C^^H^O^o  +  2(€,H,Oe). 
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AfMiy9e.  KiAAttxBtoS.  Wassentoff. 

I^efanden  42»13  2,44 

berechnet  41,96  2,10 

tür  die  Formel  ^loH^^io  typiBch : 

£b  fehlte  an  Material  zu  weiteren  Versnchen. 

IV.    Carbozylsänre. 

Diese  hat  Verf.  nicht  im  freien  Zustand  dargestellt.  Ihre  Salze 
bilden  sich ,  wie  früher  mitgetheilt  wurde ,  aus  den  Salzen  der  Tri- 
hydro-  und  Bihydrocarbozylsäure  und  wie  Verf.  glaubt  annehmen  zu 
dürfen,  auch  ans  der  Hydrocarboxylsäure  durch  Oxydation  des 
fadicalen  Wasserstoffs.  Die  neutralen  Salze  dieser  Säure  enthalten 
keinen  Wassentoff,  und  es  iKsst  sich  aus  deren  Analyse  schliessen, 
dass  der  Sfture  die  Zusammensetzung  ^loH^^io  zukommt. 

Bei  Versuchen,  die  Säure  aus  ihren  Salzen  abzuscheiden  % 
wurde  statt  ihrer  Rhodizonsäure  erhalten. 

€<oH40,o  +  2H2Ö  =  2(€5H,Oe.) 
V.    Khodizonsäure. 

Sie  krystallisirt  aus  der  mit  Salzsäure  versetzten  wässrigen 
Lösung  des  carboxylsauren  Kalis  in  farblosen  harten ,  oft  V2  ^^^  ^^^ 
darüberlangen,  platten,  rhombischen  Prismen.  In  Wasser  und  Alkohol 
l6st  sie  sich  zu  farblosen  Flüssigkeiten.  Die  wässrige  Lösung  färbt 
sich  beim  Erwärmen  gelb  und  beim  Kochen  morgeoroth,  wie  eine 
saure  chromsaure  Kalilösung ,  beim  Abkühlen  verschwindet  die  Farbe 
allmälig  wieder  vollständig.  Die  weingeistige  Lösung  wird  selbst 
beim  Kochen  nur  etwas  gelb  gefkrbt. 

Die  wässrige  Lösung  reagirt  sauer.  —  Die  lufttvockne  Säure 
bleibt  im  Vacuum  unverändert.  Bei  100**  werden  die  Krystalle 
unter  Wasserverlust  schwarz.  Höher  erhitzt  erweichen  sie,  blähen 
sich  auf  und  zersetzen  sieh  untear  Bildung  eines  geringen  stark  sau- 
ren Sublimats  von  gelber  Farbe.     Bückstand  poröse  Kohle. 


^  1)  Verf.  glaubt,  die  Säure  würde  sich  darstellen  lassen,  wenn  man  statt 
Wasser  Alkohol  zur  Lösung  der  carboxylsauren  Salze  anwendete. 
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An  der  Lnft  werden  die  Krystalle  zuerst  Bchmutziggelb,  dann 
braunroth ,   indem    Ammoniak  darauf   einwirkt.^)     Die   Haut  wird 
von  der  Bhodizonsäure  wie  von  den  früheren  Säuren  braun  gefSibi 
Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Säure. 

Kohlenstoff.  Wasserstoff 

gefunden  33,17  3,21 

berechnet  38,70  3,37 

für  die  Formel  CjH^O^, 
Analyse  der  bei  100^  getrockneten  Säure. 

Kohlenstoff.  Wasserstoff, 

gefunden  37,38  2,76 

berechnet  37,50  2,60 

für  die  Formel  ^(^405. 
Die    farblose    Säure    unterscheidet    sich    demnach    Ton    der 
schwarzen  bei  100^  getrockneten  durch  den  Wassergehalt: 

'''"IJO,  +  H,0  und  ^^^)^f^.. 

Die  Salze  der  Rhodizonsäwre  wurden  grösstentheils  schon  irt* 
her  beschrieben.  Sie  bilden  sich  aus  den  carboxylsauren  Salzen 
durch  Aufnahme  von  Wasser  und  aus  den  hydro-,  bthydro-  und 
trihydro carboxylsauren  Salzen  auf  dieselbe  Weise  unter  gleichzei- 
tiger Oxydation.  Sie  entstehen  aus  diesen  Verbindungen  immer, 
wenn  diese  mit  Luft  und  Wasser  in  Berührung  kommen.  Ebenso  bil- 
den sie  sich  aus  der  ursprünglichen  schwarzen  Masse.  Das  Silber- 
salz ist  ein  dnnkelrother  krystallisirter  Niederschlag.  Ein  mit  der 
Säure  und  Bleizucker  dargestelltes  dnnkelrothes  Bleisalz  ergab  bei 
den  Analysen   folgende  Zusammensetzung : 

VI.     Oxy  carboxy  Isäure. 

Diese  Säure  wird  bei  der  Oxydation  der  oben  genannten  C•^ 
boxylsäuren  mit  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  etc>  gebildet. 


1)  Tränkt  man  mit  der  Lösung  feines  FiHrirpapier,  so  erhält  man  eio 
sehr  empfindliches  Reae^nspapier,  welches  Ammoniak  noch  deutlich  anseigt, 
wenn  die  anderen  Reagentien  ohne  Wirkung  bleiben.  Es  wird  je  nach 
Menge  gelb,  roth  bis  dunkel  schwanuroth  gefärbt. 
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Darfaeliung.  Krystalle  von  Tri-  oder  BihjdroearboxylsILare 
werden  mit  starker  Salpeters&nre  übergössen,  es  tritt  unter  Stick- 
oxjdentwicklung  heftige  Reaction  ein»  die  Krystalle  verschwinden 
und  in  knrser  Zeit  erstarrt  die  farblose  Flüssigkeit  zu  einer  weis- 
sen KrystaJlmasse.  Oder  man  übergiesst  die  Krjstalle  der  Tri* 
hydrocarboxylsSure  in  einem  Röhrchen  mit  Wasser  und  leitet  Chlor 
ein.  Aus  der  farblosen  Flüssigkeit  scheiden  sich  beim  Verdunsten 
im  Vacnum  Krystalle  aus.  In  beiden  Fällen  reicht  blosses  Wa- 
schen mit  Wasser  oder  Weingeist  hin,  die  Krystalle  vollkommen 
rein  zu  erhalten. 

Eigenschaften.  Sie  sind  farblos,  durchsichtig,  hart  und^  mitunter 
so  gross,  dass  sie  mit  blossem  Auge  als  schief-rhombische  Prismen 
erkannt  und  bestimmt  werden  können,  in  ammoniakfreier  Luft  un- 
veränderlich. Bei  100^  wird  die  SKure  braunroth  und  löst  sich 
dann  mit  kirschrother  Farbe  in  Wasser,  diese  Lösung  liefert  beim 
Abdampfen  Krystalle  von  Bihydrocarboxylsäure.  In  Alkohol  und 
Aether,  nicht  in  kaltem  Wasser,  sehr  schwer  löslich.  Die  Lösung 
reagiri  kaum  sauer.  In  heissem  Wasser  aersetzt  sie  sich  wie  bei 
100°  unier  Gasentwicklung  (Verf.  glaubt  Sauerstoff)*  In  verdünn- 
ter Salpetersäure  löst  sie  sich  auf. 

Analyse  der  im  Vacuum  getrockneten  Säure. 

Kohlenstoff.  Wasserstoff. 

1        II        III        IV        I        II        III        IV 

gefonden  23,19  23,44    22,91  23,33    5,01    5,17    5,28      5,55 

berechnet  23,34  5,06 

für  die  Formel  ^i  0-^26^23  • 
Verbindungen  der  Säure  wurden  nicht  untersucht,  aber  die 
Umsetaung  der  Säure  in  Bihydrocarboxylsäure  erscheint  dem  Verf. 
als  Berechtigung  zu  der  Annahme  von  C^q  in  dem  Molekül  der 
Säure.  Ihre  Bildung  und  Umsetzung  drückt  er  in  folgenden  Glei- 
chungen aus: 

^^loHßÖio  +  40  +  ÖHgO  =  CioHjeOjs  und 

VII.     Krokon  säure. 
Sie  bUdet  sich   aus    den   carboxylsauren   und   rhodizonsauren 
Verbindungen  durch  Spaltung  des  Moleküls  der  Carboxylsäure  oder 


dnrch  Austritt  von  Wasserbestandtlieileii  ans  der  SlK>di«»iBäiire. 
Die  Umwandlung  geht  bei  Loftantritt  nnter  MitwiiAciisg  von  Aft»^ 
lien  in  kurzer  Zeit  von  Statten. 

AoB  der  Analyse  des  Silbersalzes  geht  hervor,  daas  die  Kio- 
konsfinre  keinen  radicalen  Wasserstoff  entkttlt  and  daas  sie  poly- 
mer  mit  der  Carboxykäure  ist 

Analyse  des  Silbersalzes. 

Kohlenstoff.  Silber, 

gefanden                                            16,82  60,67 

berechnet                                           16,85  60,68 

für  die  Formel  ^  sAggOs- 

VIII.     Hy  d  rokrokonsäure. 

Darstellti/ng,  Verf.  erhielt  diese  Säure  dnreh  Behandeln  von 
krokonsaurem  Kali  mit  Jodwasserstoff  in  einer  zagesohmolzeaeB 
Röhre.  Die  erhaltene  braune  Flüssigkeit  wurde  in  alkoholischa 
Kalilösung  gegossen,  wobei  sich  hydrokrokonsaures  Kali  ab  sehBat- 
zigrother  Niederschlag  abschied.  Dieser  wurde  gewaschen,  in  hm- 
sem  Wasser  gelöst  und  im  Vacuum  der  Verdunstung  ttberlaMsa. 
Es  bildeten  sich  kermesrothe  Nadeln,  welche  das  Lieht  bfaui  und 
violett  re^ectirteu,  in  Alkohol  unlöslich,  in  Wasser  leiekt  löslich  sind. 
Die  Lösung  ist  blntroth  und  zersetzt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft 
indem  daraus  unter  theilweiser  Entfärbung  krokonsaures  und  in 
kleiner  Menge  oxalsaures  Kali  auskrystallisiren.  Besonders  rasch 
geht  diese  Zersetzung  bei  Anwesenheit  von  Alkalien  vor  sicL 

IHe  freie  Säure  erhält  man  durch  Zersetzung  des  Kalisalzei 
mit  einer  Säure,  Ausziehen  mit  Aetherweingeist  und  Verdunsten 
als  gelbbraunen  klebrigen  Rückstand,  der  sich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  zu  stark  sauer  reagirenden  Flüssigkeiten  löst 

Die  Salze  der  Hydrokrokonsänre  sind  alle  mehr  oder  weniger 
roth  geförbt  und  werden  bei  Gegenwart  von  Alkalien  in  krokon« 
saure  umgewandelt»    Die  der  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Analyse  des  Kalisalzes. 

Kohlenstoff.  Wassentoff.  Kalium, 

geftindeii  27,02  1,18  85,16 

bereohaet  27,22  0,91  B^l 


und  die  mu  denMelbeu  dwrfteOlNureii  Slhir«]i.  6G6 

Das  Bafytsalz,  ein  schön  pSonienrother  kiyitalliniBcher  Nieder- 
^Mrngf  in  Wasser  und  £88igB&iire  siebt,  in  Sabssftnre  leicht  löslich, 
beim  £rwännen  Krystalle  von  krokoosanrem  Baryt  abscheidend. 

Analyse  des  Barytsakes. 

Kohlenstoff.  WaMerstoff*  Baryum. 

gefunden  21,26  0,76  48,40 

berechnet  21,51  0,72  49,10 

für  die  Formel  ^}iHj2BB^(^f^. 

Das  Bleisalz  ist  ebenfalls  ein  rother  Niederschlag,  der  dnrch 
Fmien  mit  essigsanrem  Blei  dargestellt  nnd  bei  100^  getrocknet 
wnrde.  Die  erhaltene  Menge  reichte  nnr  zur  Bleibestimmnng  hin, 
welche  58,95  Blei  ergab,  während  die  Formel  C^HiPbiO^  59,81 
Proc  verlangt 

Ans  den  Resultaten  der  Untersnchnng  genannter  Salze  ergibt 
sich  die  Zusammensetzung  der  freien  S&ure  zu  CgH^Os,  d.  i.  Kro- 
kons&ure,  zu  welcher  2  Atome  Wasserstoff  hinzugetreten  sind. 
Verf.  giebt  ihr  daher  die  typische  Formel : 

IX.     Hydrothiokrokonsäure. 

Verf.  erhielt  beim  längeren  Eanleiten  von  SchwefelwasserstQff 
in  krokansaüre  Kali-  oder  Bleioxjdlösung  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  eine  rothgelb  geförbte  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Ste* 
hen  und  Abdampfen  noch  weiter  Schwefel  abschied.*)  Aus  der 
Flüssigkeit  vom  Bleisalz  setzten  sich  bei  der  Concentration  wenige 


1)  Verf.  yermuthet,  dass  auch  eine  Hydrorbodixonsaure  ezistirt,  da  er 
im  Laufe  der  Untersuchung  SSoren  erhielt,  deren  S^UBanunensetzung  mit  der 

Formel  ^Ue^e  tibereinstimmte.  Wie  ans  der  Carboxylsäure  einmal  Kro- 
hons&ure,  das  andere  Mal  Rhodizonsihire  entstehe,  so  könne  sieh  ans  fiihy- 
drocarbozylBfture  bald  Hydrokrokons&ore,  bald  Hydrorhodizonstture  bilden« 

2)  Verf.   yermuthet,  dass  die  rothgelbe  Flüssigkeit  die  Lösung   einer 

"ß.  C  G  '1 

Hydrobithiokrokonsäure      '    ^    ^li^  *®>«  ^®  ^^^  ^  ^^^   Hydrothiokrokon- 

Biure  umwandelt. 
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kleine  gelb  gefärbte  Krystalle  ab  und  endlich  trocknete  sie  m  ei- 
ner rothgelben  gummiartigen  Masse  ein.  Diese  ist  die  za  den  fol- 
genden  Versuchen  verwendete  Hydroihiokrokonsftnre. 

Eigeiischafien,  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
bildet  sie  rothgelbe  Flüssigkeiten  von  stark  saurer  Reaction.  Mit 
Alkalien  bildet  sie  leicht  lösliche  in  granatrothen  Nadeln  kiystal- 
lisirende  Salze.  Mit  andern  Basen  entstehen  roth  gefitrbte  Nie- 
derschläge. Das  Silbersala  lässt  sich  wegen  rascher  Abscheidung 
von  Schwefelsiber  nicht  darstellen.  Beim  Behandeln  mit  den  freien 
Alkalien  wird  der  Schwefel  (und  Wasserstoff)  leicht  entaogen^  in- 
dem sich  krokonsaure  Salze  bilden.  Die  Salze  lassen  sich  selbst 
nicht  ohne  Zersetzung  umkrjstallisiren. 
Analyst  des  Bleisalzes. 

Kohlenstoff.  Wasserstoff.  Blei.  Schwefel, 

gefunden      16,54  0,78  67,dO  8,31 

berechnet      16,44  0,55  56,71  8,77 

für  die  Formel  C5H2pb2S04 
typisch  schreibt  es   der  Verf.;. 

Pb,js. 
Verf.  konnte  femer  ein  saures   orangegefiürbtes   Barytsals  dar 
•teilen,  welches  nach  der  Analyse  30,11  Baryum  enthielt,  die  Fonsel 
CsHsBaSO^  verlangt  ebensoviel.     Er  leitet  aus  diesen  ErgebniiseD 
folgende  typische  Formel  für  die  freie  Säure  ab  : 

H2JÖ 
X.     Oxykrokonsäure. 

(WilTs  LeuconaftoreOO 

Diese  Säure  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Salpetersäure  auf  Krokonsaure  oder  krokonsaure  Si^lze. 

Eigensi^haffen.  Sie  bildet  einen  dicken  farblosen  Syrup,  wel- 
cher gummiartig  eintrocknet     Bei  100°   wird   sie  nicht   verändert, 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVIU,  184. 
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bei  bdberer  Temperatur  wird  sie  unter  GelbflUbung  in  Krokon- 
BJCnre  übergeführt,  ebenso  durch  Keductionsmittel.  Durch  Schwe- 
felwasserstofi  bildet  sich  Hydrothiokrokonsäure.  Beim  Behandebi 
mit  Zink  wird  Hydrokrokons&ure,  mit  Schwefelammonium  wird  kro- 
konsaures  Ammoniak  erzeugt.  Bezüglich  ihrer  Zersetzbarkeit  zeigt 
fiie  ein  ähnliches  Verhalten  wie  Ozycarboxjlstture.  Mit  Basen  bil- 
det sie  weisse  oder  blassgelbe  Salze,  welche  unbeständig  sind  und 
besonders  bei  Gegenwart  von  Alkalien  leicht  wieder  in  krokon- 
saore  Salze  umgewandelt  werden. 

Bei  der  Zersetzung  des  ozykrokonsanren  Kalis  mit  Aetzkali 
bildet  sich  nebenbei  eine  geringe  Menge  eines  schwarzen  Salzes 
(wie  Verf.  glaubt  bihydrocarbozylsaures  Kali)  oxalsaures  ELali  und 
und  ein  anderes  farbloses  krystallisirtes  Kalisalz. 

Verf.  hat  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Salze  bei 
deren  Analysen  meist  keine  übereinstimmenden  Resultate  erhalten. 
Nur  das  Bleisalz  gab  einigermassen  befriedigende  Zahlen,  die  mit 
denen  übereinstimmen,  welche  Will  bei  der  Analyse  des  leucon- 
sanren  Blei's  erhalten  hat. 

AncUyae  des  Bleisalzes. 

Kohleiutoff. 
gefunden  11,38 

berechnet  11,55 

für  die  Formel  €5H5pb3d9. ' 

Hiemach  und  nach  der  Untersuchung  von  Will  kommt  der 
Ozykrokonsäure  (Lenconsäure)  die  Formel  C^H^O)  zu.  Sie  ist 
nach  Will  eine  dreibasische  Säure*  Ihre  Bildung  aus  der  Kro- 
konsäure  geht  in  der  Art  von  Statten,  daas  zu  dieser  1  Atom 
Sauerstoff  und  3  Moleküle  Wasser  hinzutreten. 

Verf.  schliesst  seine  Abhandlung  mit  einer  Tabelle,  in  wel- 
cher er  drei  Reih^i  von  Säuren  zusammenstellt:  Carbozykäuren, 
Krokonsäuren  und  Bhodizonsäuren,  wie  folgt: 

Aus  dem  Kohlenozydkalium  ^ioKioO^q  welches  als 

K^Cjo^eJr. 

betrachtet  werden  kann,  leiten  sich  ab: 


Waaserstoff. 

Bleu 

1,16 

60,14 

0,96 

59,77 

^     I 
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ihnen  entsprechende  Krokon- 
sänren 


und  Rhodizon- 
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Tri  hydrocarboxy  1- 
säure. 

Bihydrocarboxyl- 
•ttare. 

Hydrocarboxyl- 
■&are. 

Cari>oxylittor6. 
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säure 
HjCgOgiO    Hydrothiokrokon- 

H2€503 1        Hydrobithiokrokon- 

H,p  »lUii». 


€,» 


?i 


Hl"« 


S^Q  Krokonsäure. 


Oo  ?  TbiokTokonsXnre. 


Ht)  * 

Hydrorhodison- 
sittie. 


RhodieoiiiMw. 


HierzQ  kommen  noch  die: 
^loHae^sa    Ozycarbozylsttnre    mid   C^H^Ot  Ozykrokonilbire  od« 
LenconBfture. 


Zmr  Kentnin  4er  GwmeUlle. 

Von  AT.  Holzfnantu 

(Eingesendt  am  SO.  Ooteber  1862.) 

In  einer  früheren  Notis^)  habe  ich  ein  Doppelsalz  besclM- 
ben,  das  ein  Atom  Plaünohlorid  auf  zwei  Atome  CercfaloiHr  eal- 
h&lt.  Von  entsprechender  Zusammensetzung  ist  das  Salz,  in  trtl- 
ohem  auf  ein  Atom  Goldchlorid  drei  Atome  Cerchlorür  kommeo. 
Es  steht  demnach  ebenfalls  in  Widerspruch  mit  dem  von  Boi» 
dorff^)  untersuchten  Ma|^esittm-Gold-Doppe)^hlorid,  welches  dif 
Znsammensetzung  MgCl^AuClg  zeigt.  — 


1)  Jouni.  f.  pract.  Chemie:  LXXXIV,  76. 

2)  Omelins  Handbuch:  III,  p.  681. 
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Man  erhlüt  das  Sals,  wean  man  die  Misohnng  eoncentrirtar 
LSsnagSB  von  Oerehlorlir  wnä  Goldchlarid  einig«  Tage  lang  über 
geschmolzenem  Chlorealciiiin  stehen  lllsst,  und  die  hierauf  abge- 
setEten  Krjetalle  awei  oder  dreimal  aus  wenig  Wasser  umkrystal- 
lisirt.  £a  bildet  g^^lbe,  durchsichtige  KrjstaUe,  die  In  feuchter  Luft 
mit  «Dsserordentlitther  Schnelligkeit  cerfliessen,  über  Aetakali  nach 
lingerer  Zeit  verwittern,  weit  unter  100^  C.  in  ihrem  KrystaU- 
wasser  Behmelsen  und  auch  in  absolutem  Alkohol  leieht  löslich  sind. 
Obgl^eh  das  Sak  so  hjgroscopisch  ist,  dass  es  beim  Stehen  über 
kiystaUiairtem  Ohlorcalcium  Wasser  demselben  entlieht  und  bald 
■eifliesat,  besitst  es  doch  eine  so  grosse  Krystallisationsflhigkeiti 
dass  seihet  auf  einem  Uhrglase  wohlausgebildete  Krystalle  erhal« 
tan  \7erden  können^  die  eine  Länge  von  mehr  als  einem  Centime- 
ter  und  eine  Dicke  von  einigen  Millimetern  erreichen. 

Zur  Analyse  wurde  das  Salz  über  geschmolzenem  Chlorcal- 
caum  getrocknet. 

1)  1,3678  grm.  in  Wasser  gelöst  und  mit  schwefliger  Sfiure 
behandelt,  gaben  0,3d82  grm*  Oold;  das  FUtrat  gab  nach  dem 
Nentralisiren,  FXllen  mit  oxalsaurem  Ammoniak  und  Olllhen  des 
exakauren  Ceroxydnls  0,3272  grm.  Oeroxyduloxyd» 

2)  1,4895  grm.  gaben  mit  schwefliger  SSure  0,4  grm.  Oold; 
das  durch  Salpetersfinre  ang^sKuerte  Filtrat  lieferte  mit  salpeter- 
saurem Silber  1,787  grm.  Chlorsilber.  Durch  Entfernung  des  über- 
schüssigen Silbers  mittelst  SalzsSure,  Neutralisiren  und  Fällen  mit 
oxalsaurem  Ammoniak  wurden  nach  dem  Glühen  des  Niederschlags 
noch  0,3467  grm.  Ceroxyduloxyd  erhalten. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel: 

3CeCl,AuCl3  -f-  20HO. 
berechnet  gefunden 

I  II 

Au  —  197  —  27,06    .    .    26,92  .     .     .    26,86 

8Ce   —  188  —  18,96    .     .     19,42  .    .    .     18,90 

6C1  —  213  —  29,26    .    .       —  .    .     .     29,68 

20HO  —  180  —  24,72    ..       —  ...— 
728      100,00 

Her  Dr.  Lang  hat  dieses   Salz  krystallographisoh  untersucht. 
Der  Zerfliesslichkeit  wegen  musste  es  jedoch  in  einer  Sugeschmol- 
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B«nen  Gluröhre  bestimmt  werden,  und  es  war  daher  nur  eine  an- 
nXhemde  Messmig  möglich.  Auch  das  oxalaanre  Ceroxydid,  lo- 
wie  ein  gemischtes  Oxalat  des  Lanthans  und  Didyms  sind  V9m 
Dr.  Lang  gemessen,  and  füge  ich  dessen  Angaben  hier  bei: 

,,Die  ErysUUe  des  Sakes  3CeCl,AaCl3  +  20  aq.  gehören  wahr- 
scheinlich dem  monoklinoCdrischen  Systeme  an  nnd  können  be- 
trachtet werden  als  Combinationen  eines  verticalen  Prismas  (110) 
eines  Klinodomas  (101)  nnd  des  Flttchenpaares  (010),  welches  parallel 
der  Symmetrie-Ebene  ist  Der  Winkel  110  .  010  ist  nngefkbr  66° 
nnd  der  Winkel  der  geneigten  Axen  beilänfig  110^.  In  der  Sym- 
metrieebene  macht  eine  der  optischen  ElastioitXtsaxen  mit  der  Aze 
c  einen  Winkel  von  26^  nnd  mit  der  Axe  a  einen  Winkel  von 
IIQO— 26""  SS  84"",  was  für  ein  Kiystallsystem  mit  geneigten  Axen 
spricht.  ^ 

Die  Krystalle  aeichnen  sich,  dnrch  die  FlXchen  (101)  betrach- 
tet, durch  einen  bedeutenden  DichroYsmns  ans,  indem  die  Schwin- 
gungen parallel  zur  vorher  bestimmten  ElasticitXtsaxe  dunkel  orange- 
roth,  die  senkrecht  darauf  gelbgrUn  geftrbt  sind« 

Die  Krystalle  des  oxalsanren  Ceroxyduls  (CeOyCiO^  +  8  aq.) 
gehören  dem  monoklinoMrischen  Systeme  an  nnd  sind  Combina- 
tionen der  Flttchen  (uo),  (oio),  (ooi),  (In).  Die  Krystalle  sind  meist 
in  der  Richtung  einer  Zonenaxe  verlKngert.     Die  Elemente 

a  :  b  :  0  «  1,1166  :  1  :  1,8170 
ac  =  114*»  46' 

eigeben  sich  aus  den  folgenden  Messungen: 

beobachtet      berMdinet. 

110  .  ilo  =  88*»  Wr  88»  46' 

iio .  010  =  46®  sr  — 

001 .  Iil  =  69*>  86'  69»  8«' 

in  .  IlO  —  37*  68*  — 

UO  .  OOI  =  72*  86'  — 

lu  .  IIO  =  100*»  18'  99*»  68' 

111  .  m  =  87*»  11'  86«»  46' 
Hl  .  010  =  46*»  84'  46*»  ST, 

„Das  Oxalsäure  Lanthan  und  Didym  iat  isomorph  der  ent- 
sprechenden Cerverbindnngy  wie  sich  aus.den  nachfolgenden  beobach- 
teten Winkeln  ergiebt: 
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HO  .  010  =  ift""  22' 

In  .  001  =  70*  81' 

Iio  .  001  =  72"  IC 
Auch  waren  die  Krystalle  Coinbinatiouen  derselben  FlXchen : 

(010)  (ooi)  (iio)  (in), 
nur  war  die  FlScbe  (ooi)  vorherrschender." 

Bei  der  Darstellung  reiner  Cerverbindnngen^)  erhKlt  man  ditroh 
Glühen  der  Oxalsäuren  Ceritoxjde  mit  Magnesia  alba  ein  braunes 
Pulver,  das  sich  in  kochender  concentrirter  Salpetersäure  mit  dun- 
kelrother  Farbe  löst.  Fällt  man  die  beim  Auswaschen  des  basiseh 
schwefelsauren  Ceroxy^duloxyds  erhaltene  Flüssigkeit  (die  neben 
Cer  nur  geringe  Mengen  von  Lanthan  und  Didjm  enthält)  dureh 
Oxalsäure,  und  unterwirft  man  diese  oxalsauren  Salse  der  ebener- 
wähnten Behandlung,  so  erhält  man  eine  nur  schwach  gelb  gefärbte 
Lösung  und  fast  sämmtliches  Ceroxyduloxyd  bleibt  selbst  nach  an- 
haltendem Kochen  ungelöst  zurück.  Dasselbe  findet  noeh  auffal- 
lender statt  bei  Anwendung  von  reinem  oxalftanren  Ceroxydul.  Das 
Ceroxyduloxyd  bleibt  ebenfalls  Eum  grössten  Theil  unlöslich,  wenn 
man  zu  dem  reinen  Cersalze  die  halbe  oder  sogar  die  gleiche  Ge- 
wichtsmenge von  oxalsaurem  Lanthan  und  Didym  bringt  und  wenn 
man  auch  die  Oxalate  und  die  Magnesia  durch  Zusammenreiben 
mit  Wasser  wohl  mengt.  Vermischt  man  dagegen  die  Lösung  ei- 
nes reinen  Cersalzes  mit  einer  Lösung  von  etwa  der  halben  Ge- 
wichtsmenge Lanthan  und  Didym  und  fällt  die  Flüssigkeit  durch 
Oxalsäure,  oder  löst  man  die  gemischten  Oxalate  in  concentrirter 
Salpetersäure  und  schlägt  sie  zusammen  durch  Wasser  wieder  nie- 
der, so  erhält  man  nach  dem  Glühen  mit  Magnesia  ein  Gemisch  von 
Oxyden,  das  sich  vollständig  in  Salpetersäure  löst. 

Dieses  Verhalten  beweist  also,  dass  zu  der  mehrfach  erwähn- 
ten Trennungsmethode  nicht  allein  die  Gegenwart  einer  bedeuten- 
den Menge  von  Lanthan  und  Didym  neben  dem  Cer  nöthig  ist, 
sondern  dass  auch  die  Oxalate  sich  in  einem  so  innigen  Grade  der 
Mischung  befinden  müssen,  als  nur  durch  vorhergehende  Ueber- 
führung  in  den  flüssigen  Zustand  erreichbar  zu  sein  scheint. 


1)    Jonrn.  f.  pract.  Chemie;  LXXV,  821. 
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Bei  Verfolgung  meiner  Untersuchungen  fiber  die  Cermetalle 
bin  ich  zu  einer  neuen  Trennungsmethode  des  Lanthans  und  Di- 
dyms  geftlhrt  worden,  welche  weit  bequemer  und  schneller  zum 
Ziele  führt,  als  die  bisher  allein  brauchbare  Mosander^sche. 

Löst  man  nämlich  die  oxabauren  Salse  in  mäsrig  starker  wa^ 
mer  Salpetersfiure,  so  krystalHsirt  beim  Erkalten  ein  dunkelame- 
thjrstrothes  Sals  aus,  während  die  Mutterlauge  fast  farblos  ist  Durch 
Fällen  dieser  letsteren  mit  Wasser  oder  verdttnutem  Ammoniik, 
und  durch  drei-  oder  Tiermalige  Wiederholung  des  LöeenB,  Ans- 
krystallisirens  mid  Ftfllens,  erhält  man  ein  ozalsanres  Lanthao, 
das  nur  noch  Spuren  von  Didjrm  hidt,  da  es  nach  staricem  Glflr 
hen  vor  der  Olasbläserlampe  ein  schwach  gelblich  gef^btes  Oxyd 
liinterlässt  Eine  öfters  wiederholte  Behandlung  diesen  HiV^ 
liefert  das  Lanthan  rein.  Bei  vorwärts  schreitender  Beinheit  ist 
es  vortheilhaft  eine '  schwächere  Säure  und  höhere  Tempecator 
beim  Lösen  anzuwenden.  Man  kann  sich  auf  diese  Weise  in  we- 
nigen Tagen  eine  Menge  reinen  Lanthans  verschaffen,  deren  Be- 
reitung  nach  der  Mosander'schen  Methode  mindestens  eben  so  viele 
Wochen  erfordern  würde. 

Durch  Umkiystallisiren  des  zuerst  ausgeschiedenen  amethjit- 
rothen  Salzes  aus  Salpetersäure,  wird  die  Farbe  desselben  dunk- 
ler und  der  Gehalt  an  Lanthan  geringer.  Bisher  gab  es  kdae 
Probe,  um  die  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Lanthan  im  Didjin 
nachzuweisen,  die  Spectralanaljse  wird  sich  aber  jedenfalls  auch 
hier  mit  Sicherheit  anwenden  lassen.  Ich  beabsichtige  daher,  die 
Untersuchungen  über  die  Verbindungen  des  Didyms  und  nament- 
lich das  Atomgewicht  desselben  einer  Revision  zu  unterweifea; 
sowie  auch  die  Angaben  R.  Hermann's^)  über  die  Existenz  eines 
Lanthan  und  Didymsuperozydes  von  aussergewöhnlicher  Zasam- 
mensetzung  (Lae^O^g  und  0132099)  zu  prüfen. 


1)  Journ.  f.  pract.  GlMmie:  LXICXII,  886. 


Dr.  E.  Frankland.   Ueber  eine  seile  Reihe  fon  organisdien 

Terbindangeii,  weldie  Bor  eatkalteiL 

J.  ehem.  toc  London  XV,  863. 

Schon  im  4.  Jahrgang  dieser  Zeitschrift,   S.  608,   wurde  mit- 

getheilt,   dass  Frankland   und  Dnppa  durch   Einwirkung   von 

ZinkSthjl  auf  BorsäureSther  eine  Verbindung  von  der  Zusammen- 
Botsung 

Bo'"  (€,H5)3 
Bortriäthjl 
erhalten  haben.    Frankland  hat  jetat  weitere  Hittheilungen  über 
andere  Bortriftthylverbindungen  gemacht,  aus  welchen  wir  das  We- 
sentliche hier  folgen  lassen. 

Verf.  versuchte  zunächst,  den  Sauerstoff  in  der  wafiserfreien 
Boraitnre  gegen  Aethyl  auszutauschen ,  indem  er  auf  fein  gepulver- 
tes Borstfureanhydrid  sowohl  Zinkäthyl  als  auch  Zinknatriumäthyl 
einwirken  Hess.  Es  trat  keinerlei  Reaction  ein,  wie  Verf.  meint, 
wegen  Unlöslichkeit  des  Borsänreanhydrids  in  der  umgebenden 
Flüssigkeit. 

Es  wurde  deshalb  statt  des  Anhydrids  der  Borsänreltther  au- 
gewendet. 

Die  Darstellimy  des  Borsäureäthers  geschah  nach  der  von 
H.  Rose  ^)  angegebenen  Reaction.  Verf.  fand  es  am  vortheilhaf- 
testen,  2  Oewichtstheile  getrockneten  Borax  mit  3  Theilen  äthyl- 
sehwefekanrem  Kali  zu  destilliren.  3  Pfd.  dieser  Mischung  wurden 
hn  Sandbad  alhnälig  so  lange  erhitzt,  als  noch  fluchtige  Producte 
gebildet  wurden.  Das  bei  mehreren  Operatiionen  erhaltene  rohe 
Destillat  wurde  mit  ungef^r  einem  Viertel  seines  Gewichts  ge- 
schmolzenem Chlorcalcinm  zusammengebracht  uud  so  lange  gescliüt- 


1)  Pogg.  Ann.  XCVIIl,  246. 
Zdtoekrifl  f  Che»,  n.  Pharm.  1863.  ^ 
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telt,  bis  vollständige  Lösung  eingetreten  wi^r.  Die  Flüssigkeit  trennte 
sich  so  in  2  Schichten,  deren  untere  eine  weingeistige  Lösung  von 
Chlorcalcium  darstellte ,  während  die  obere  fast  allen  Borsftareäther 
mit  einer  geringen  Menge  Alkohol  enthielt.  Die  letztere  wurde 
abgehoben  und  der  Destillation  unterworfen.  Sie  begann  bei  85° 
zu  sieden,  aber  das  Thermometer  stieg  sehr  rasch  auf  118°  nnd 
▼on  da  an  biB  zu  125^  ging  der  grösste  Theil  der  Flüssigkeit  über, 
und  diese  wurde  zu  den  Yersnchen  angewendet  In  der  Retorte 
blieb  eine  dicke  ölige  Flüssigkeit,  welche  dem  Verf.  ein  saurer 
Borsäureäther  zu  sein  scheint  ^). 

Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Boraäureäther,  Beim  Zusam- 
menbringen der  beiden  Substanzen  stellte  sich  aUmälig  eine  bedeu- 
tende Temperaturerhöhung  ein  und  es  entwickelte  sich  zu  gleicher 
Zeit  ein  sehr  durchdringender,  eigenthümlicher  Geruch  von  dem 
Dampfe  eines  flüchtigen  Köipers,  welcher  sich  nicht  selten  ent- 
flammte, wenn  der  Stopfen  von  der  Flasche  genommen  wurde. 
Einige  Vorrersuche  ergaben,  dass  der  flüchtige  Körper  ohne  Zer- 
setzung destillirt  werden  konnte  und  sich  weder  mit  Wasser  ver- 
mischte, noch  bemerkbar  zersetzt  wurde.  Er  entzündete  sich  von 
selbst  und  brannte  mit  grüner  Flamme ,  so  dass  man  auf  einen  Bor- 
gehalt zu  schliessen  berechtigt  war.  Wie  die  Analyse  ergab,  war 
der  flüchtige  Körper  das  Bortriäthjl. 

Zur  Darstellung  des  BartriäthyU  in  grösserer  Menge  wurden 
mehrere  Unzen  Borsäureäther  in  eine  geräumige  Flasche  gebracht 
und  diese  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork  geschlossen.  In 
die  eine  Oeffnung  wurde  ein  Thermometer  so  eingesetzt,  dass  es 
in  die  Flüssigkeit  reichte.  Durch  die  andere  Oefluung  wurde  ein 
kurzes  Glasrohr  von  V«  Linie  Durchmesser  gesteckt  und  durch 
dieses  mittelst  einer  Pipette  in  kleinen  Mengen  Zixdcäthyl  einfliessen 
lassen.  Vor  jedem  neuen  Znsatz  von  Zinkäthyl  liess  man  die  Tem- 
peratur wieder  auf  die  ursprüngliche  sinken  und  hatte  so  ein  Mittel, 

1)  Bei  dem  Erhitzen  der  beiden  Salze  destillirt  neben  dem  BorBäureSther 
eine  g^rosse  Menge  Alkohol  über,  den  Rose  durch  Destillation  bu  entfernen 
▼erschlägt  Nach  des  Verf.  Erfahrung^  wird  dabei  noch  viel  Bors&nreitlier 
aersetst.  Er  konnte  durch  sein  Verfahren,  den  Alkohol  durch  Chlorcalciani 
wegaunehmen»  die  Ausbeute  au  Aather  sehr  vertuehreu. 
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das  Ende  der  Reaction  zu  erkennen,  wenn  bei  weiterem  Zusatz 
keine  Temperaturerhöhung  mehr  stattfand.  Dieser  Zeitpunkt  trat 
erst  ein,  als  ein  grosser  Ueberschuss  von  Zinkäthy]  zugefügt  wor- 
den war.  Der  Inhalt  der  Flasche  wurde  hierauf  in  einem  Oelbad 
der  Destillation  unterworfen.  Bei  94°  trat  Sieden  ein  und  bis  zu 
140°  war  eine  beträchtliche  Quantität  einer  farblosen  Flüssigkeit 
Überdestillirt.  Die  Operation  wurde  dann  unterbrochen  und  beim 
Abkühlen  erstarrte  der  Rückstand  im  DestillationsgefKss  zu  einer 
Masse  grosser  Krystalle  von  Zinkäthylat  und  Zinkäthyl. 

Bei  der  Rectification  fing  die  Flüssigkeit  bei  70°  an  su  sieden, 
aber  das  Quecksilber  stieg  rasch  auf  96°,  und  bei  dieser  Tempe- 
ratur gingen  zwei  Drittel  der  ganzen  Menge  über.  Das  so  gesam- 
melte Destillat  zeigte  bei  der  folgenden  Destillation  einen  constan- 
ten  Siedepunkt. 

Analyse,  Die  Verbrennung  dieser  Flüssigkeit,  so  wie  der 
übrigen  nachfolgenden  Borverbindungen  mit  Kupferoxyd  bot  einige 
Schwierigkeiten  dar,  indem  sich  einerseits  etwas  Borsäure  mit  den 
Wasserdämpfen  verflüchtigte  und  die  Wasserstoffbestimmung  erhöhte, 
andererseits  von  der  zurückbleibenden  geschmolzenen  Borsäure  etwas 
Kohlenstoff  eingeschlossen  und  der  Oxydation  entzogen  wurde.  Doch 
waren  die  so  entstandenen  Fehler  nicht  so  gross,  dass  die  erhal- 
tenen Zahlen  einen  Zweifel  über  die  wahre  Zusammensetzung  auf- 
kommen Hessen. 

Zur  Bestimmung  des  Borgehalts  wurde  die  Substanz  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  mit  concentrirter  Salpetersätire  bei  100° 
vollständig  oxydirt  und  so  die  ganze  Menge  des  Bors  iu  Bor- 
säure übergeführt.  Diese  konnte  übrigens  nicht  ohne  einen  Verlust 
▼on  16  bis  20  Proc.  durch  Abdampfen  gewonnen  werden.  Nach 
verschiedenen  Versuchen  fand  Verf.,  dass  nach  Zusatz  einer  be- 
kannten Menge  von  Magnesia  im  Ueberschuss  die  Flüssigkeit  ein- 
gedampft werden  konnte ,  ohne  einen  grossem  Verlust  von  Bor  als 
0^  Proc  des  Gehalts  der  zu  analysirenden  Verbindung  herbeizufUhren. 

Im  Büttel 

Kohlenstoff.     Wasserstoff.  Bor* 

befanden  73,15  15,61  11,08 

berechnet  73,55  15,42  11,03 

für  die  Formel  B0C12H15,   welcher  der  Verf.  folgende  Form  giebt: 

43  • 
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DO  )  C4M5 

Er  denkt  sich  diese  Verbindung  in  der  Weise  entstanden,  dass 
An  die  Stelle  der  3  Aequivalente  Sauerstoff  in  dem  Borsänreanhj- 
drid  (B0O3)  3  Aequivalente  Aethyl  getreten  seien,  was  folgende 
Gleichung  versinnlichen  soll. 

iO^B^Oi  .  /  C4H5  . 

C4H5OJ  +  8  Zn,     ^^^^  =  2  Bo     QHj  +  6  O  J  ^*°* 
CÄO,  '^^^^  /CÄ  ' 

Borsturelither.  ZinkEthyl.  Boräthyl.  ZinkSthjlat. 

Das  bei  diesem  Process  entstehende  Zinkäthylat  vereinigt  sich 
mit  Zinkäthjl  zu  der  oben  erwähnten  krystallisirten  Verbindung, 
deshalb  ist  ein  so  grosser  Ueberschuss  von  Zinkäthyl  erforderlich 
gewesen ,  um  die  Reaction  zn  Ende  zu  führen. 

Eigenschaften  des  Bortriäthyls,  Farblose  bewegliche  FlUatig^ 
keit  von  stechendem  Geruch,  die  Schleimhäute  stark  angreifend  asd 
zu  Thränen  reizend.  Spec.  Gew.  bei  23^  =  0,6961.  Siedepunkt 
95^.  Dampfdichte  nach  Gay-Lussac  bestimmt  =  3,4006  (berechnet 
3,38244).  Die  Dampfdichte  nimmt  bedeutend  zu  bei  Temperaturen, 
die  in  der  Nähe  des  Siedepunkts  liegen.  Eine  Bestimmung  bei  132^ 
ergab  3,5979,  auf  solche  bei  101,6**  =  3,757. 

Das  Bortriäthyl  ist  unlöslich  in  Wasser  und  wird  bei  längerer 
Bertthnmg  damit  nur  sehr  langsam  zersetzt.  Von  Jod  wird  es  bei 
100^  kaum  angegriffen.  Auf  conoentrirter  Salpetersäure  schwiniHit 
es  einige  Minuten  ohne  Veränderung,  aber  plötzlich  entsteht  eine 
lebhafte  Einwirkung  unter  Abscheidung  von  Borsäurekrystallen.  Sein 
Dampf  bildet  an  der  Luft  bläulich  weisse  Dftmpfe,  die,  wenn  man 
im  Dunkeln  beobachtet,  von  einer  leckenden  blauen  Flamme  auf- 
steigen. Die  Flüssigkeit  entzündet  sich  an  der  Luft  von  selbat  und 
brennt  mit  einer  prächtig  grünen,  etwas  mssenden  Flamme.  Mit 
reinem  Sauerstoff  entsteht  eine  Explosion.  Vor  Luft  geschätzt  ist 
sie  beständig:  eine  Quantität,  welche  zwei  Jahre  in  einer  zuge- 
schmolzenen Röhre  aufbewahrt  worden  war,  zeigte  keinerlei  Ver> 
änd^mng. 
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Wird  Bortriäthyl  über  Quecksilber  mit  starker  SalzB&ure  auf 
99°  erhitzt  >  so  entwickelt  sich  langsam  eine  bedeutende  Menge 
Aethjlhjdrttr  nach  folgender  Gleichung: 

l  C4H5  l  C4H5 

Bo  J  C.Hs  +  HCl  =  Bo  J  C4H5  +     *^' 
'  C.Hs  f  Cl 

Bei  Anwendung  von  Wasser  statt  der  Salzsäure  scheint  nach 
einigen  Stunden  eine  ähnliche  Zersetzung  einzutreten  y  die  aber  mit 
grosser  Langsamkeit  voranschreitet.  Selbst  mit  Salzsäure  verläuft 
die  Keaction  so  träge,  dass  es  dem  Verf.  noch  nicht  möglich  war, 
eine  sur  Untersuchung  hinreichende  Menge  von  (Bo[C4H5]2Cl)  dar- 
zustellen. 

Concentrirte  Fluorwasserstoffsäurelösung  zeigt  in  der  Kälte  keine 
Einwirkung  und  selbst  beim  Erhitzen  auf  99^  während  4  Stunden 
unter  Mitwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  findet  kaum  eine 
Veränderung  statt. 

Mit  Natrium  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  14  Tage  lang 
erhitzt,  erljtt  das  Bortriäthjl  keine  sichtbare  Veränderung. 

Ammoniak  wird  mit  grosser  Energie  von  dem  Bortriäthyl  ab- 
sorbirt  und  es  bildet  sich  eine  Verbindung,  welche  nicht  krjstalli- 
sirt  und  nur  im  Vacuum  ohne  Zersetzung  destiUirt  werden  kann. 
Verf.  nennt  sie 

Afnmoniakbar(tri)äihyL  Sie  lieferte  bei  der  Analyse  61,43  Proe. 
Kohlenstoff  und  15,43  Proc.  Wasserstoff.     Die  Formel 

NH3Bo(C4H5)3 

verlaiKgt  62,66  Proc.  Kohlenstoff  und  15,66  Proc.  Wasserstoff.  Der 
Verlust  an  Kohlenstoff  erklärt  sich  durch  die  unvermeidliche  Oxy- 
dation einer  geringen  Menge  des  Boräthyls  während  der  Ope- 
ration. 

Eigenschaften,  Oelige  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch 
und  alkalischer  Keaction.  Durch  Kohlensäure  erleidet  es  keine 
Veränderung,  aber  andere  Säuren  zersetzen  es  unter  Freiwerden 
von  Boräthyl.  Mit  einer  gemessenen  Menge  Luft  mehrere  Stunden 
in  Berührung  gelassen,  ist  keine  merkliche  Absorption  von  Sauer- 
stoff zu  beobachten. 
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Bordioxyäthyl. 

Wenn  Bortriathyl   in   einer  Flasche  alltnälig  ozydirt  wird,  so 

bildet  sich  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  125^  siedet,  aber  bei 

gewöhnlichem   Atmosphärendruck   nicht   ohne  Zersetzung   destillirt 

werden  kann.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  läast  sie  sich  in  einem 

Kohlensäurestrom  ohne  Rückstand  verflüchtigen.  Zur  Analyse  wurde 

eine  Portion  im  Yacuum  destilHrt    £s  wurden  Zahlen  erhalten,  die 

mit  der  Formel 

Bo(C,H5)30, 
übereinstimmen. 

Verf.   betrachtet   diese   Flüssigkeit    als    eine   Verbindung  von 

Aethjläther  mit  einem  Körper  von  folgender  Zusammensetzung: 

Boj    O 
'    0 
weil  dieselbe  durch  Wasser  augenblicklich  nach  folgender  Gleichung 

zersetzt  wird. 

JC4H5  l  C4H5  ^  „ 

C4H5O,  +  2HaO,  =  Bo  j  HOa  +   2    ♦'JJ  0, 
C4H5O2  '  HO2 

Das  neue  Product  /  ^4H5 

Boj  HO2 
f  HO2 
kiuan  rein  erhalten  werden,  indem  man  die  wässrige  Lösung  mit  Aether 
schüttelt ,  der  die  Borverbindung  auflöst.  Beim  Verdunsten  dei 
Aethers  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einem  Kohlensäurestrome 
bleibt  die  Borverbindung ,  welche  Verf,  Borbioxyathjdbihjdrat  nennt, 
als  eine  weisse,  sehr  flüchtige  Kiystallmasse  zurück. 

Diese  wurde  in  einem  trocknen  Kohlensäurestrom  bei  massiger 
Wärme  (40°)  in  einer  gewogenen  Röhre  zum  Zwecke  der  Analpe 
sublimirt. 

Eigenschaften.  Sehr  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Geruch  angenehm  ätherartig.  Geschmack  äusserst  süss. 

An  der  Luft  verdunstet  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
theilweiser  Zersetzung.  Es  röthet  Lackmuspapier  (vielleicht  auch 
Curcumapapier?),  aber  es  gelang  dem  Verf.  nicht,  bestimmt  cht- 
rakterisirte  8alze  darzustellen.  (Fortsetzung  iolgi) 
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w.  L  Hurst.    Ueber  die  suhwefelhaltige  ferbindimg ,  welche 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  aoMiisensanres 

Blei  gebildet  wird. 

J.  ehem.  soc.  London  XV,  278. 

Bekanntlich  hat  Limpricht  im  Jahre  1866  durch  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  auf  ameisensaures  Blei  bei  200°  bis  300"* 
neben  Ameisensäure  einen  krystallisirten  schwefelhaltigen  Körper 
erhalten,  den  er  fHr  die  der  ThiacetsÄure  homologe  Thioformyl- 
Bäure  hielt.  Verf.  hat  auf  Veranlassung  von  Prof.  Roscoe  diesen 
Körper  nach  der  Methode,  welche  Kekulö  zur  Erzeugung  der 
Thiacetsäure  in  Anwendung  brachte,  darzustellen  versucht. 

Er  erhielt  aber  weder  durch  Einwirkung  von  Fünffach- Seh we- 
felpbosphor  auf  reines  Ameisensäurehydrat,  noch  auf  ameisen- 
Baures  Blei  eine  Spur  einer  schwefelhaltigen  Kohlenstoffverbindung. 
Im  ersten  Falle  erhielt  er  Kohlenoxyd  und  Schwefelwasserstoff, 
und  schliesst  daraus,  dass  sich  die  Thioformylsäure  nach  folgender 
Gleichung  zersetzt  habe: 

Bei  Befolgung  der  Methode,  nach  welcher  Limpricht  den  in 
Rede  stehenden  Körper  erhalten  hatte,  bekam  er  weit  geringere 
Mengen  als  Limpricht,  indem  16  Kilogramme  ameisensaures  Blei 
nur  3  Gramme  Ausbeute  lieferten. 

Der  in  schönen  weissen  Nadeln  krystallisirende  Körper  wurde 
durch  wiederholtes  Krystallisiren  aus  heisser  Ameisensäure  gerei- 
nigt und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Die  Kohlen- 
stoff- und  Wasserstoffbestimmung  wurde  in  langen  Röhren  mit 
chromgaurem  Blei  derart  vorgenommen,  dass  der  vordere  Theil  nor 
schwaeh  erhitzt  wurde,  so  dass  kein  Bleihyperoxyd  nethig  war. 
Das  Wasser  im  Ghlorcalcinmrohr  fand  der  Verf.  vollkommen  frei 
von  schwefliger  Säure.  Die  Schwefelbestimmung  wurde  durch 
Oxydation  mit  heisser  Salpetersäure,  Fällung  der  Schwefelsäure  mit 
Barytsalz,  Glühen  des  schwefelsauren  Baryts,  Auswaschen  desselben 
mit  Chlorwasserstoff  ausgeführt.  Es  wurden  folgende  Resultate  er^ 
halten  und  mit  den  von  Limpricht  angegebenen  verglichen; 
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Limpricbi.        b«reehiidt. 

I        n      in      IV      :      ii     in  cEjO*. 

Kohlenstoff     27,93    29,26    28,21  26,1     25,7    23,4        19,3 

Wasserstoff      4,70      4,88      5,23  5,6      4,7      6,3  3,2 

Schwefel         58,11     62,87    56,7      55,16    61,2     52,5  51,6. 

Verf.  hält  es  nach  diesen  Resultaten  für  klar  erwiesen,  di 
der  in  Rede  stehende  Körper  keine  Thioformjlsäure  sein  könne, 
der  Ueberschnss  von  Kohlenstoff  sei  za  gross,  um  als  atomistiscber 
Fehler  betrachtet  werden  za  können  '). 

Eigenschaften,  Die  gereinigte  Substanz,  welche  unter  dem 
Mikroskop  keine  Spur  eines  fremden  Körpers  erkennen  liess,  son- 
dern eine  vollkommen  homogene  Structur  zeigte,  krystallisirt  aas 
ihren  Lösungen  in  Alkohol ,  Aether ,  Essigsäure  oder  Ameisensäure 
in  weissen  glänzenden  Nadeln.  Die  alkoholische  Lösung  verhält 
sich  gegen  I^ackmuspapier  neutral.  Die  Krystalle  schmelzen  bei 
120^  und  Bublimiren  unzersetzt  bei  höherer  Temperatur  in  langen 
seideglänzenden  Nadeln.  Die  ti'ockene  Substanz  hat  nur  einen  sehr 
schwachen  Geruch ,  aber  die  Lösung  in  Ameisensäure  riecht  sehr 
penetrant,  wie  schwefelhaltige  Körper. 

Weder  kalte  noch  heisse  Salzsäure  wirkt  darauf  ein,  aber  sie 
wird  leichter  durch  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  zersetzt  Ge- 
löstes kohlensaures  oder  kaustisches  Kali ,  sowie  Schwefelammonium 
sind   ohne  Wirkung   darauf.     Die   alkoholische  Lösung  wird   nicht 


1)  Wenn,  wie  die  Beschreibung  sagt,  der  Körper  unter  dem  Mikroskop 
sich  als  voUstttadig  homogen  erwiesen  bat,  so  ist  nioht  su  verstehen,  wie 
die  Analysen  so  wenig  unter  sich  stimmende  Resultate  geben  konnten.  Enir 
weder  war  die  Substanz  nur  scheinbar  homogen,  oder  die  analytischen  Opa* 
rationen  waren  mit  Unregelmässigkeiten  behaftet,  welche  der  Beobachtung 
entgangen  sind.  Es  ist  immerbin  möglich,  dass  in  den  Kaliapparat  ausser 
Kohlensäure  auch  schweflige  Säure  überging.  Warum  die  ßchwefelbeatim* 
muDg  so  verschiedene  Resultate  lieferte,  kann  nwn  sich  nicht  erkläran> 
Es  scheint  mir  durch  die  Untersuchung  des  Verf.  noch  keineswegs  enrieaen, 
dass  (gedachte  Substanz  keine  Thioformylsäure  ist  Wenn  man  die  Lim- 
pricht'sche  Schwefelbestimmung  in  Betracht  zieht  und  die  Unregelmässig^ 
keiten  in  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung,  welche  von  schwefliger 
Säure  herrühren  können,  berücksichtigt,  so  wu*d  man  eber  veranlasst,  aa 
die  Richtigkeit  der  Yermathnng  Limpriohts  au  glauben,  ala  daran  n 
^weifelUf  £< 
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dnrefa  Chlorbarynin  niedergeschlafpen ,  aber  salpetersanres  Silber  lie- 
fert einen  ichweren  weissen,  in  Ammoniak  und  heissem  Alkoliol 
Ifiislielien  Niederschlag.  Es  gelang  Verf.  nicht,  Ton  diesem  Silber- 
sais ein  Atomgewicht  %xt  bestimmen»  ans  welchem  eine  befriedi- 
gende Formel  für  die  Substanz  abgeleitet  werden  konnte. 


William  J.  wonfor.  Ueber  ein  KilimaaMwnknpfercyanflr. 

J.  ehem.  Sog.  London  XV,  357. 

Verf.  fand,  dass  sich  ans  einer  Lösung,  die  zur  galyanischen 
VerknpferuQg  gedient  hatte,  nach  mehrere  Monate  langem  Stehen 
röthlichbranne  Kxystalle  abgesetzt  hatten,  die  dem  regoltfren  System 
angehören  und  die  Mittelform  zwischen  dem  Octaeder  und 
Würfel  zeigten. 

Im  Wasserbade  erhitzt,  verloren  sie,  als  Mittel  von  drei  Ver- 
suchen, 4,3171  Proc. 

Zur  Kupfer-,  Eisen-  und  Kaliumbestimmung  wurde  das  Cyanid, 
bei  100^  C.  getrocknet,  durch  Kordhäuser  Schwefelsäure  zersetzt; 
das  Knpfer  wurde  zuerst  als  Schwefelkupfer  gefKllt  und  dann  in 
Oxyd  ttbergeftihrt;  das  Eisen  wurde  vollständig  in  Oxyd  verwan- 
delt und  durch  Ammoniak  niedergeschlagen ,  das  Kalium  als  schwe^ 
felsanres  Kali  bestimmt. 

Der  Stickstof^ehalt  der  bei  100°  0.  getrockneten  Substanz 
wurde  nach  der  Will  und  Varrentrapp'schen  Methode  ermittelt  und 
die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  mit  chromsaurem  Blei 
ausgeführt.  Verf.  erhielt  als  Mittel  aus  zwei  Analysen  folgende 
Zahlen: 


gefunden 

berechnet 

Eisen    .    . 

10,617     .     . 

.     10,113 

Kalium 

21,609     .     , 

.     21,127 

Kupfer 

23,184     . 

.     22,896 

Stickstoff  . 

17,287     . 

,     17,696 

Kohlenstoff 

14,719     . 

.     15,168 

Wasserstoff 

1,448     . 

1,444 

Sauerstoff  . 

11,136     . 

.     11,556 

für  die  Formel  (3KCy,  2FeCy,  2Ca,0y)  +  8  HO. 
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Wenn  die  Krystalle,  bei  100®  getrocknet,  statt  4,73  Proc. 
4,3171  Proc.  verloren  hfttten,  so  würde  dies  3  Aeq.  Wasser  mehr 
entsprechen,  es  wären  also  im  Ganzen  11  Proc.  vorhanden.  Verf. 
glaubt  aber,  zufolge  einer  Wasserbestimniung ,  die  er  durch  Ver- 
brennung einer  nicht  bei  100°  getrockneten  Portion  ausführte,  daM 
die  Verbindung  nur  10  Aeq.  Wasser  enthält.    Er  schreibt  also  die 

Formel 

(3KCy,2FeCy,2Cu2Cy)  +  10  HO. 

Bolle  7^)  erhielt  dieselbe  Verbindung  als  Absatz  aus  einer 
Verkupfemngsflflssigkeit ,  und  Moldenhauer')  will  sie  durch 
Kochen  einer  Lösung  von  Kupfercyanttr  mit  einer  Lösung  von 
Ferrocjankalium  erhalten  haben. 


Fr,  Schulze,   Weitere  ffittheilimg  Aber  iie  Ozonslnre. 

Chem.  Centralbl.  1862,  768. 

Um  Veranlassung  zur  Erledigung  der  nahe  liegenden  Frage  sa 
geben,  ob  die  Oxonsäure  mit  der  Glycolsäure  identisch  sei,  schickt 
der  Verf.  einem  ausführlichen  Berichte  über  den  Gegenstand  ma- 
nächst  noch  Folgendes  voraus : 

Bei  seinen  ersten  Versuchen^)  hatte  er  die  Identität  der  bei- 
den Säuren  kaum  für  wahrscheinlich  gehalten,  da  unter  den  von 
den  Entdeckern  der  Gljcolsäure,  Socoloif  und  Strecker,  so 
wie  von  Dessaignes  angegebenen  Eigenschaften  dieser  Säure 
ausdrücklich  gesagt  ist,  dass  dieselbe  durch  kein  Metallsalz  (Des- 
saignes nimmt  nur  das  salpetersaure  Silberoxjd  aus)  geföUt 
werde;  das  Verhalten  gegen  neutrales  oder  basisch  -  essigsaures 
Bleioxjd  schien  ihm  aber  ttir  die  Oxonsäure  so  bezeichnend,  dass  er 
voraussetzen  musste,  es  würde  so  geschickten  Experimentatoren 
nicht  entgangen  sein,  wenn  die  Gljcolsäure  sich  ebenso  verhielte. 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVI,   228;    J.  pr.   Chem.    LXXIV,   266;    Chem. 
Centralbl.  1858,  944;  J.  Ber.  1868,  234. 

2)  Ann.  Chem.  Pharm.  CVI,  229.  D.  Red. 
31  Diese  Zeitschr.  V,  616. 
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Er  wiederholt  also  das  in  seiner  ersten  Mittheilnng  über  das  Ver- 
halten der  SXnre  zu  Bleilösnng  Gesagte  und  kann  es  auf  Onind 
wiederholter  Beobachtung  bestXtigen:  neutrale  oxonsanre  Salze  in 
nicht  zu  verdünnter  Lösung,  z.  B.  ozonsaurer  Kalk  in  nicht  viel 
mehr  als  100  Tb.  Wasser  gelöst,  geben  schon  mit  neutralem  essig- 
saurem Bleioxyd  entweder  sogleich,  oder  nach  einigem  Stehen  einen 
Niederschlag  von  basisch  oxonsaurem  Bleioxyd,  welcher  in  der 
Zusammensetzung  und  der  durch  das  Mikroskop  erkennbaren  Kry- 
stallinit&t  mit  dem  allerdings  weit  reichlicher  durch  basisch  essig- 
saures Bleioxyd  hervorgebrachten  identisch  ist.  Die  Bildung  dieses 
Niederschlags  aus  neutraler  Lösung  durch  neutrales  essigsaures  Blei- 
oxyd erklärt  sich  aus  der  Neigung  des  neutralen  oxonsauren  Blei- 
oxyds, durch  Wasser  in  basisches  Salz  und  freie  Säure  zersetzt  zu 
werden.  Uebrigens  ist  das  basische  Bleisalz  in  überschüssigem  so- 
wohl neutralem  als  basisch  essigsaurem  Bleioxyd,  besonders  beim 
Erwärmen ,  löslich ;  es  kann  daher  leicht  geschehen ,  dass,  wenn  zu 
der  Lösung  eines  oxonsauren  Salzes  gleich  zu  viel  essigsaures  Blei- 
oxyd zugesetzt  wird,  kein  Niederschlag  entsteht.  Die  Reichlichkeit 
der  Fällung  des  basisch  oxonsauren  Bleioxyds  durch  neutrales  essig- 
saures Bleioxyd  ist  auch  noch  durch  den  Umstand  beeinträchtigt, 
dass  das  basische  Bleisalz  in  freier  Essigsäure  leicht  löslich  ist. 

Zur  weiteren  Charakterisirung  der  beiden  Bleisalze  können 
femer  die  vom  Verf.  ermittelten  Löslichkeitsverhältnisse  dienen. 

Das  neiUrcUe  Bleisnlz,  3,587  Grm.  einer  bei  17^  durch  an- 
haltendes Schütteln  Überschüssigen  pulverisirten  Salzes  mit  Wasser 
bereiteten  concentrirten  Lösung  hinterliessen ,  zur  Trockne  ver- 
dampft, einen  Rückstand  von  0,1115  Orm. ;  es  war  also  1  Th.  Salz 
in  81,17  Theilen  Wasser  gelöst,  was  freilich  den  Grad  der  Lös- 
lichkeit  wegen  der  zuvor  bemerkten  partiellen  Zersetzung  nicht  ganz 
genau  ausdrückt. 

Das  bamsche  BleiacUz  ist  in  reinem  Wasser  so  wenig  löslich| 
dass  es  der  Verdampfung  einer  grösseren  Menge  concentrirter  Lö- 
sung bedurft  hätte,  um  einen  genau  wHgbaren  Rückstand  zu  er- 
halten ;  10  Grm.  einer  solchen  Lösung  hinterliessen  noch  nicht  ein 
Milligrm. ,  das  Salz  erfordert  also  mehr  als  10000  Th.  kalten  Was- 
sers zu  seiner  Auflösung.    Nur  unbedeutend  mehr  löslich  iat  es  in 
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heifsem  Wasser;   aus  einer  kochend   gesättigten   Lösong  schaidflii 
sich  nach  dem  Erkalten  and  längerem  Stehen  sparsame  Flocken  ans. 

Ausserdem  hat  Verf*  die  Löslichkeit  einiger  anderer  Salse  nnd 
swar  besonders  deijenigen ,  welche  snr  Vergleichnng  mit  denen  der 
Gljcolsäure  in  Betracht  kommen,  festgestellt  Unter  leteteren  ist 
eines  der  wichtigsten  das  Zinkaalz.  Dasselbe  krystallisirt  in  pris- 
matischen SU  Büscheln  vereinigten  Nadeln;  bei  langsamer  Krjital- 
lisation  werden  die  Prismen  verkürzter  und  einzeln  mit  blossem 
Auge  unterscheidbar,  die  Form  hat  Verf.  jedoch  noch  nicht  bestim- 
men können«  £s  enthält  ebenso  wie  das  von  Socoloff  und  Strecker 
beschriebene  gljcolsäure  Zinkoxyd  2  Aeq.  Wasser ,  welche  bei  100^ 
entweichen;  0,806  Grm.  verloren,  bei  100^  getrocknet,  0,114  Grm.; 
•in  weiterer  Gewichtsverlust  bis  zu  eingetretener  Zersetsnng  £aad 
nicht  statt  Bei  den  Versuchen  über  den  Grad  der  Löslichkeit 
zeigte  es  sich ,  dass  die  heiss  bereitete  Lösung  nach  dem  Erkalten, 
und  selbst  wennschon  Krjrstalle  ausgeschieden  sind  und  mit  diesen  die 
übrige  Flüssigkeit  geschüttelt  war,  übersättigt  bleiben  kann ;  3,307  Gm. 
einer  solchen  Lösung  von  17°  hinterliessen,  bei  100°  eingedampft,  0, 1265 
Rückstand,  was  derLöslichkeit  von  1  Th.  Salz  in  26,14  Tb.  Wasser  ent- 
spricht Als  einige  Stunden  später  von  derselben  Flüssigkeit  2,4765  Gnn. 
verdampft  wurden,  gaben  sie  0,0855  Kückstand,  entsprechend  der 
Löslichkeit  von  1  Th.  Sah  in  27,98  Th.  Wasser.  Auch  diese  Lö- 
sung war  noch  in  geringem  Grade  übersättigt,  verglichen  mit  der 
durch  hinreichend  langes  Schütteln  von  Wasser  mit  überschüssigem 
polverisirten  Salze  bereiteten.  Von  letzterer  hinterliessen  3,7425  Gm. 
einen  Abdampfui^srückstand  von  0,1145  Gnn.,  woraus  sich  als  wirk- 
Uche  Löslichkeit  (bei  17'')  1  Th.  Salz  in  31,6  Th.  Wasser  berecih 
net  Socoloff  und  Streoker  fanden  1  Th.  glycolsaures  Zinkozyd  in 
33  Th.  Wasser  löslich. 

Das  Kalksalz,  Die  für  dasselbe  in  der  ersten  Mitthnilnng  an- 
gegebene Zusammensetzung,  CaO,C4H305-{'  3H0,  fand  VerL  dnrdi 
neuere  Versuche  bestätigt :  0,2825  Grm«  verloren  bei  100"  0,064 
Grm.  Wasser;  darüber  hinaus  fand  bis  zu  eintretender  Zersetsnng 
kein  Gewichtsverlust  statt;  der  Kückstand  gab  eingeäschert  0,1165 
Grm.  kohlensauren  Kalk,  entsprechend  0,06524  Kalk,  während  die 
Berechnung  0,0625  Grm.  Wasser  und  0,0648  Kalk  verlangt  Uebsr 
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di^  LOdichkeit  hatte  sich  Verf.  bei  seinem  früheren,  darauf  aller- 
ding»  nicht  epeciell  gerichteten,  Versnche  dadurch  täuschen  lassen, 
dttHl  das  Kalksalx  ebenso  wie  das  Zinksalz  leicht  übersättigte  Lö- 
smngen  bildet  3,9475  Gkni.  Flüssigkeit,  erhalten  aus  einer  auf 
17^  abgekühlten  und  bis  zu  begonnener  Ausscheidung  von  Kry* 
«tidlen  hingestellten  Lösung,  welche  heiss  bereitet  war,  hinterlies- 
von  beim  Verdampfen  0,0575  Orm.,  woraus  sich  die  Löslichkeit 
Ton  1  Theil  Salz  in  67,65  Theilen  Wasser  ergeben  würde;  bei 
iSngerem  Stehen  schied  sich  aber  aus  derselben  Flüssigkeit  noch 
dtwas  Salz  ab,  so  dass  erst  dann  die  rückständige  Lösung  als  Re- 
präsentant der  Löslichkeit  des  Kalksalzes  für  die  Temperatur  von 
17^  gelten  konnte:  3,242  Grm.  derselben  gaben  0,0395  Orm.  Ver- 
datnpftmgSTÜckstand :  es  erfordert  also  1  Theil  des  Kalksalzes 
(dasselbe  wasserfrei  angenommen)  80,8  Wasser  von  17^  zu  seiner 
Auflösung,  und  ist  in  diesem  Sinne  die  erste  Angabe,  dass  das 
Kalksalz  leicht  löslich  sei,  zu  berichtigen. 

Das  Barytsal»,  1,821  Ghm«  der  bei  17^  bereiteten  conoent- 
irirten  Losung  hinterliessen  beim  Verdampfen  0,2155,  es  war  also 
1  Theil  Salz  in  7,91  Wasser  gelöst. 

lieber  das  MagneHaaaJz  berichtet  Verf.,  dass  es  wasserhaltig 
ist  und  dass  es  sich  beim  langsamen  Verdampfen  der  wässrigen 
Lösung  in  Form  kleiner  harter  Körner  abscheidet,  welche  aus  mi- 
kroskopischen zu  Warzen  gruppirten  Nadeln  und  Krystallblättchen 
bestehen.  In  dem  Verhalten  beim  stärkeren  Erhitzen  ist  es  von 
dem  Kalksalze  wesentlich  verschieden,  sofern  es  sich  nicht  im  Min- 
desten aufbläht. 

Die  freie  Säure  wurde  aus  dem  umkrystallisirten  neutralen 
Bleisalze  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden.  Die  eingeengte 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure  vollends 
bis  zur  höchsten  Concentration,  wobei  sie  die  Consistenz  eines  dün- 
nen Sjrups  hat,  verdampft,  erstarrt  plötzlich  zu  grossen  blättrigen 
Krystallen;  dieselben  zerfliessen  rasch  an  der  Luft,  da  sie  sich, 
wie  schon  früher  mitgetheilt  wurde,  nach  jedem  Verhältnisse  im 
Wasser  lösen.  Dies  sowie  die  Löslichkeit  in  Alkohol  und  Aether 
stimmt  mit  den  Angaben  Dessaignes*  über  die  aus  Tartronsäure 
dargestellte  Olycoljlsäure  überein. 
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Zu  dem  ersten  Berichte  Aber  das  Verhalten  bei  der  trockenen 
Destillation  hat  Yerf*  noch  hinznsufügen,  dass  anch  das  beim  £r- 
hitzen  jenseits  180^  erhaltene  Destillat,  nachdem  die  snerst  blät- 
trig krystallinische  Masse  zu  einem  Syrup  zerflossen  war,  sich  soib 
grössten  Theile  als  unveränderte  Oxonsäure  erwies.  Nach  dem 
Uebersättigen  des  Destillats  mit  Zinkoxjd  blieb  neben  dem  brem- 
lich  aromatischen  Gerüche  ein  eigenthümlich  stechender,  besonden 
beim  tiefen  Einziehen  des  ans  dem  erhitzten  Gemische  entwickel- 
ten Dampfes  in  die  Nase  sich  bemerklich  machender  Geroch,  wel- 
cher an  einen  Aldehyd  (Formylaldehyd  ?)  erinnert,  nnd  zn  weiteren 
Versuchen  in  dieser  Richtung  einladet. 

Endlich  hat  er  noch  zu  erwähnen,  dass  er  die  in  seiner  ersten 
Mittheilung  angegebene  Eigenschaft  der  Oxonsäure,  die  Fällnng 
von  Eisenoxyd  durch  Alkalien  zu  verhindern,  bei  Versuchen  mit 
reinem  Material  nicht  hat  bestätigen  können,  und  dass  er  daher 
jene  Angabe  hierdurch  widerruft 

Zu  Vorstehendem  fügt  Verf.  noch  den  Inhalt  einer  brieflichen 
Aeusserung  des  Herrn  Prof.  Kolbe  hinzu,  welcher  nach  einer  ihm 
tibersandten  Probe  oxonsauren  Bleioxydes  eine  Vergleichung  der 
neuen  Säure  mit  der  Glycolsäure  vornahm,  und  nun  die  Uebenen- 
gung  von  der  völligen  Identität  beider  Säuren  ausspricht,  nachdem 
er  gefunden,  dass  das  neutrale  glycolsäure  Bleioxyd  aus  einer  freien 
Glycolsäure  enthaltenden  Lösung  gerade  so  schön  und  leicht  kiy- 
stallisirt,  wie  das  oxonsäure,  dass  femer  die  Silber-,  Zink-  und  Kalk- 
salae  beider  Säuren  sich  ganz  gleich  verhalten,  namentlich  anch 
nach  approximativer  Schätzung  bezüglich  der  liöslichkeitsyerhältnisse. 

Wäre  hiernach  kein  Zweifel  mehr  an  der  Identität  der  beiden 
Säuren,  so  bietet  die  ohnedies  nach  so  vielen  Besiehungen  hin 
merkwürdige  Glycolsäure  durch  die  Art  ihrer  Entstehung  aus  Oxal- 
säure neues  und  gesteigertes  Interesse  dar.  Auch  dürfte  der  vor 
gezeichnete  leichte  Weg  ihrer  Auffindung  zu  Versuchen  über  ihre 
etwaige  Gegenwart  in  pflanzlichen  und  thierischen  Flüssigkeiten, 
wo  sie  als  Zwischenglied  der  auf-  oder  abwärts  gehenden  organi- 
schen Stoffmetamorphose  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  zu  erwir* 
ten  ist,  Anregung  geben. 
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Ueber  die  chemisdie  Genstitiitioii  des  ans  dem  Aceton  durch 
nascirenden  Wasserstoff  eriengten  Alkohols. 

Von  Hermann  Kolbe, 
(Eingesandt  am  18.  Norember  1862.) 

In  der  neuesten  Nummer  (48)  des  chemischen  Centralblattes 
üoA^  ich  eine  aus  den  Gompt  rend.  Bd.  LV,  S.  53  entnommene 
Notiz  von  Friede!^)  über  das  Verhalten  des  wKssrigen  Acetons 
gegen  Natriumamalgam.  Derselbe  hat  gefunden,  dass  das  Aceton 
sich  hierbei  in  eine  wasserstofireichere  Verbindung  von  der  Zusam- 
mensetenng  des  Propjlalkohols  verwandelt,  von  welcher  er  es  un- 
entschieden ISsst,  ob  sie  mit  demselben  identisch  oder  nur  isomer 
ist,  und  von  der  er  nachgewiesen  hat,  dass  sie  wie  die  gewöhn- 
lichen Alkohole  sich  ätherificiren  llisst,  auch  eine  Jodverbindung 
des  betreffenden  Radikals  liefert. 

Bezüglich  der  chemischen  Natur  und  Constitution  dieses  Kör- 
pers halte  ich  es  zwar  nicht  für  unmöglich ,  dass  derselbe  mit  dem 
Propylalkohol  identisch  sein  könne,  aber  für  sehr  unwahrscheinlich  ; 
glaube  vielmehr,  dass  derselbe  die  Zusammensetzung  und  Eigen- 
schaften hat,  welche  ich  in  meiner  vor  etwa  drei  Jahren  in  den 
Annalen  der  Chemie  Bd.  113,  8.  293  veröffentlichten  Abhandlung 
„über  den  natürlichen  Zusammenhang  der  organischen  mit  den  un- 
organischen Verbindungen"  dem  mit  dem  Propylalkohol  isomeren 
einfach  raethylirten  Aethylalkohol  im  Voraus  beigelegt  habe. 

Wenn  das  Aldehyd:  ^^^  {  [C2O2],  welches  ich  als  die  Ver- 
bindung des  KohlensSureradikals  [C2O2]  mit  1  Atom  Methyl  und 
1  Atom  Wasserstoff  betrachte,  durch  nascirenden  Wasserstoff  in 
Alkohol  übergeht,  so  geschieht  dies,  wie  in  andern  fihnlichen  Fäl- 
len, durch  Wegnahme  von  1  At.  Sauerstoff  aus  dem  Radikal  [C2O2], 
wodurch  letzteres  in  der  neuen  Verbindung  zu  existiren  aufhört, 
und  durch  Eintritt  von  1  At  Wasserstoff,  welches  sich  dem  schon 
vorhandenen  einen  Wasserstoffatom  gleichwerthig  zugesellt.  Das 
erzeugte  Wasser  bleibt  als  solches  mit  dem  Product  verbunden. 


1)     Yergl.   dleiie  Z«itachr.  Y.  4G0. 
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C1H3 


H  j  ICfO J  +  2H  =  ^  H^  Ct,0  •  HO 
Aldehyd  AethylalkohoL 


I  [CjOj] ,  so  llCsst  sich  erwarten ,  dasi  bei  Einwirkimg  des 


Da  das  Aceton  eine  dem  Aldehyd  gans  Xlinlicha  Gomtitiidon 
hat  nnd  in  seiner  Znsammensetsnng  nur  dadurch  sich  von  dieien 
unterscheidet,  dass  es  an  Stelle  des  einen  selbetstlhidigen  WastM- 
Stoffatoms  des  Aldehyds  ein  zweites  Atom  Methyl  enthiüt,   Ae«too 

C2H3 
nascirenden  Wasserstofis   anf  Aceton  der  Process  gans  gleich 
ISnft ,  wie  beim  Aldehyd : 

HO 

Aceton  einfach  methylirter 

Aethylalkohol. 

Dieser  einfach  methylirte  Alkohol  unterscheidet  sich  von  den 
normalen  Alkoholen  und  speciell  von  dem  isomeren  Propylalkohol : 

CA 

H, 

selbststKndige  "Wasserstoffatome  besitzt,  sondern  nur  ein  solches 
Wasserstoffatom  im  Radikal  enthält. 

In  Folge  dieser  Zusammensetzung  kann  dieser  neue  alkohol- 
artige Körper,  wie  ich  schon  a.  a.  O.  S.  307  hervorgehoben  habe, 
zwar  dem  Chlorfithyl  fihnlicbe  Verbindungen,  auch  Sulfurete  und 
ein  Mercaptan,  und  der  AetherschwefelsXure  entsprechende  Ver 
bindungen,  aber  kein  Aldehyd  und  keine  sugehörende  SKni« 
liefern. 

Die  Frage,  ob  der  von  Friede!  aus  dem  Aceton  gewonnen« 
Alkohol  wirklich  Propylalkohol  oder,  wie  ich  vermuthe,  einfach 
methylirter  Aethylalkohol  ist ,  Ifisst  sich  durch  einen  einfachen  Yer 
such  leicht  entscheiden.  —  Ist  die  yerl)indung  Propylalkohol,  so 
wird  sie  durch  Behandlung  mit  den  gewöhnlichen  Oxydationsmitteb 
PropionsXure  liefern,  ist  sie  dagegen  einfach  methylirter  Aethyl- 
alkohol,   so  wird  Aceton  das   resultirende  Oxydationsproduct  sein: 


I  02,0  .  HO  dadurch,    dass  derselbe  nicht,  wie  diese,  zwei 
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C,H3  [  C2,0  .  HO  +  20  =  ^«^*  I  [CjOj]  +  2H0 

einfach  methylirter 
Aethjlalkohol. 
Um  nicht  Herrn  Friede!  vorzugreifen,  habe  ich  selbst  keine 
Versnche  in  dieser  Kichtuüg  angestellt,   möchte  denselben  jedoch 
hierdurch   veranlaseen,   das  Verhalten  der  in  Bede  stehenden  Ver- 
bindong  gegen  Oxydationsmittel  zu  prüfen. 

Wenn  das  Oxjdationsproduct,  wie  ich  glaube,  wirklich  Aceton 
ist,  so  haben  wir  in  der  von  Friedel  entdeckten  Verbindung  das 
erste  Beispiel  der  gewiss  grossen  Körperklasse ,  welche  sich  zu  den 
normalen  Alkoholen  ähnlich  verhält ,  wie  etwa  Dimethylammonium- 
oxydhydrat  zu  Monomethylammoniumoxydhydrat : 


^^H^  jCa,O.HO 
Aethylalkohol 

C2H9  I 

C2H3  }  C2t  O  .  HO 

H  ' 

einfach  methylirter 
Aethylalkohol 


C2H3 


N,0  .  HO 


Monomethylammo- 
niumoxydhydrat 
C2H3  I 
C2H3  [  N,  0  .  HO 

^^ 

Dimethylammo- 
niumoxydhydrat 


und  es  bleibt  dann  noch  tibrig,  auch  diejenigen  alkoholai*tigen  Kör- 
per aufzufinden,  welche  alle  Wasserstoffatome  durch  Methyl  oder 
andere  ähnliche  Radikale  substituirt  enthalten,  wie  ich  solche  schon 
a.  a.  O.  S.  307  bezeichnet  habe. 

C  H  i 

Wenn  neben  dem  eigentlichen  Propylen       jA^t  ®^^®  isomere 

Verbindung  von  der  Zusammensetzung:    'Z!*(C2   existirt   (vielleicht 

hat  das  aus  dem  Amylalkohol  von  Reynolds  dargestellte  Propylen 
diese  Zusammensetzung),  so  wird  dieses  Isopropylen  bei  Behand- 
lung mit  Schwefelsäure,  die  der  Propyloxydschwefelsäure  isomere 
Isopropyloxydschwefelsh'ure  liefern. 

Zeitschrift  f.  Ghem.  u.  Pharm.  1862.  ^ 
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C,H 


C2H3 


Hoi*^*  H)  HO 


Propyloxydschwe-  Tsopropyloxydschwe- 

felsänre.  felsflnre. 

Ans  letzterer  würde  durch    Kochen   mit   Wasser   dann   leicht   der 
Isopropylalkohol  zn  gewinnen  sein. 

Ich  vermnthe,  dass  die  von  P ästen r  nachgewiesene  Verschie- 
denheit der  beiden  Amylalkohole  ähnlicher  Art  ist.    Wahrscheinlich 

CfiHy]  C4H5I 

Verbindungen,  nämlich  G2H3|C2,0.  HO  und  C4H5rC2,0.  HO,     welche 

W  H* 

beide  durch  Oxydation  voraussichtlich  keine  ValeriansKure,  sondern 

C  H  )  C  H  ) 

die  gemischten  Acetone-     *^|[C202]  resp.    *„'^|[C202]  liefern  wer- 

C2H3)  ^Ä) 

den.     Ich  bin   eben  mit  Versuchen   in  jeuer   Richtung   beschäftigt. 


existiren  sogar  zwei  mit  dem  Amylalkohol:        „  jCjjO.  HO  isomere 


F.  Kuhlmann  Sohn.   Notiz  Aber  einige  TerbindoiigeD 
des  Thalliiuiui  mit  organiscben  Sioren. 

Compt  rend.  LV,  607. 

Darstellung.  Verf.  ging  zur  Darstellung  dieser  Verbindungen 
meistens  vom  kohlensauren  Thalliumoxyd  aus,  welches  er  sich  be- 
reitete, indem  er  eine  wenig  concentrirte  Lösung  des  schwefel- 
sauren Salzes  mit  Barytwasser  im  Ueberschuss  versetzte  und  dann 
Kohlensäure  durch  die  Flüssigkeit  leitete.  Nachdem  der  Ueber- 
schuss der  Kohlensäure  durch  Kochen  verjagt  war ,  Hess  sich  durch 
langsames  Abdampfen  das  kohlensaure  Thalliumoxyd  in  langen 
dünnen  Blättchen  gewinnen. 

Eigenschaften,  Die  organischen  Salze  des  Thalliums  haben 
in  ihren  Eigenschaften  viele  Aehnlichkeit  mit  denen  des  Kali's 
und  Natrons ;  sie  sind  farblos,  mit  Ausnahme  der  Ferrocyan-  und 
Ferridcyanverbindung    und   des  pikrinsauren    Salzes;   die   meisten 


des  Thallrams  mit  organischen  Säuren.  ^91 

sind  Behr  lüslich  in  Wasser  und  krystallinren  leicht,  die  Krystalle 
sind  sehr  oft  wasserfrei  und  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
einige  Salze,  wie  das  oxalsanre  nnd  weinsteinsaure,  gaben  beim 
Glühen  einen  Rückstand  von  Tfaallinnioxjd  und  metallisches 
ThaUinm. 

Bei  der  Aualyae  hat  Verf.  drei  verschiedene  Methoden  befolgt  : 

1)  Die  Cyanverbindungen  wurden  analysirt,  indem  der  Stick- 
stoff und  Wasserstoff  und  ausserdem  in  den  Sulfocyanverbindungen 
der  Schwefel  bestimmt  wurde. 

2)  Die  sehr  leicht  löslichen  Salae,  wie  das  neutrale  weinsteiu- 
saure,  das  paraweinsteinsaure,  das  essigsaure  und  das  ameisensaure, 
wurden  durch  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  SalzsKure  zu  ihrer 
concentrirten  Lösung,  in  Thalliumchlorttr  tibergeitthrt.  Dieses  wurde 
mit  Alkohol  von  0,800  spec.  Gew.  gewaschen  und  bei  100°  getrocknet. 

3)  Die  Unlöslichkeit  des  Thalliumplatinchlorids  wurde  weiter 
noch  zur  Analyse  der  Salze  benutzt.  Platinchlorid  bildet  mit  Thal- 
liumsalzen  einen  blassorangenen  Niederschlag,  der  in  Wasser  un- 
löslicher als  der  von  Kali  und  dessen  Formel  PtCl2,TlCl  ist.  Durch 
Glühen  desselben  entwickelt  sich  Chlor,  das  etwas  Thallium  mit 
fortreisst,  und  es  hinterbleibt  eine  metallische  Masse  von  krystal- 
linischem  Aussehen,  die  eine  Verbindung  von  Thallium  mit  Platin 
zu  sein  scheint 

Zur  Bestätigung  der  Analysen  wurde  häufig  der  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  bestimmt;  die  Salze  waren  alle  bei  100^  getrock- 
net und  das  Aequivalent  des  Thalliums  zu  204  angenommen  wor- 
den, wie  es  Lamy  angegeben  hat,  and  wie  es  durch  die  Versuche 
des  Verf.  besttttigt  wird. 

OxiUsaure  Salze,  —  Das  neutrale  Salz  ist  ziemlich  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  langsames  Ver- 
dunsten der  Lösung  erhftlt  man  sehr  regelmSssige  Krystalle  in  der 
Gestalt  von  kleinen,  dünnen  quadratischen  Blättchen. 

Bei  der  Analyse  wurde  die  Oxalsäure  als  oxahuuirer  Kalk  ge- 
fiülty  der  dann  ta  kohlensauren  Kalk  übergefUhrt  wurde.  Zusam- 
mensetzung C4TI2O8. 

Durch  Erhitzen  einer  Lösung  von  neutralem  oxalsaurem  Salz 
mit  Oxalsäure  erhält  man  ein  weniger  lösliches,  in  glimmeraviigen 

44* 
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Blttttchen  krystallisirendes  und  in  der  Wftnne  leicht  verwitterndes 
SalSy  das  das  saure  oxalaanre  Thalliamoxyd  darstellt  und  die  For- 
mel C^TlOe  besitzt. 

Weifnsaure  Salze»  —  Das  weinsanre  Salz  is  zerfliesslich  und 
schwer  krystallisirbar,  est  ist  in  Wasser  und  Alkohol  wenig  löslich. 
Die  Krystalle  sind  wasserfrei;  auf  170^  erhitzt  verkohlen  sie,  bei 
höherer  Temperatnr  liefern  sie  gelbes  Oxyd  und  ein  wenig  redu- 
cirtes  Metall.  Schon  durch  die  Einwirkung  der  Luft  scheint  das 
Salz  verändert  zu  werden,  da  es  sich  nach  und  nach  schwSrzt 

Ein  Ueberschuss  von  WeinsteinsRure  schlägt  aus  der  Lösung 
des  neutralen  Salzes  saures  weinsaures  Salz  krystallinisch  nieder.  Zu- 
sammensetzung CgH5T10|2*  Die  Krjstalle  sind  sehr  dünne  Pris- 
men. Durch  Erhitzen  von  Antimonoxyd  mit  einer  Lösung  von 
saurem  weinsaurem  Thalliumoxyd  erhält  man  eine  Art  Thallium- 
brechweinstein, der  ziemlich  löslich  ist,  in  Nadeln  krystallisirt  und 
beim  Trocknen  in  der  Wärme  verwittert. 

Parawevnsaures  SaJ,z,  —  Sehr  löslich  in  Wasser ;  es  bildet  su 
Gruppen  vereinigte  prismatische  Krystalle. 

Aepfelsaures  Salz.  —  Zerfliesslich,  schmilzt  unter  100°;  c« 
krystallbirt  leicht. 

OUronenaaures  Salz.  —  Sehr  zerfliesslich,  krystallisirt  schwer 
in  seideglänzenden  Büscheln,  ein  wenig  löslich  in  Alkohol.  Zu- 
sammensetzung C12H5TI3O14. 

Ameisensaures  Salz.  Sehr  löslich  in  Wasser,  schmilzt  unter 
100°  ohne  Zersetzung,     Zusammensetzung  C2HTIO4. 

Essigsaures  Salz.  —  Zerfliesslich,  durch  langsames  Abdampfen 
bei  100°  nur  schwer  krystallisirt  zu  erhalten,  riecht  stets  schwach 
nach  Essigsäure,  sehr  löslich  in  erwärmtem  Alkohol,  woraus  es  beim 
Erkalten  in  seideglänzenden  Warzen  krystallisirt. 

Baldriansaures  Salz.  —  Zeigt  die  grösste  Analogie  mit  dem 
essigsauren  Sake. 

Benzoesaures  Salz.  —  Krystallisirt  in  perlmutterglänzenden 
Schuppen  und  ist  nicht  flüchtig. 

Hamsaures  Salz.  —  Zeichnet  sich  durch  seine  grosse  Unlöi- 
lichkeit  aus. 
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Pikrinsaures  Sal».  —  Krystallisirt  in  seidegläiuseiiden  Blätt> 
chen,  ähnlich  denen  des  pikrinsauren  Kali's. 

Cyanverbindungen.  —  Das  Cyanthalliuni  erhält  man  als  krj- 
Btallinischen  Niederschlag,  wenn  man  nach  und  nach  eine  concen- 
tnrte  Lösung  von  Gyankalium  einer  gesättigten  Lösung  von  koh- 
lensaurem Thalliumozjd  susetst,  oder  wenn  man  Thallinmoxyd  mit 
Blausäure  sättigt.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 
»  Setzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Ferrocyankalium  zu 
einer  gesättigten  Lösung  von  kohlensaurem  Thalliumoxyd,  so  er- 
hält man  kleine  Krystalle  von  Ferrocyanthallium,  welche  in  einem 
Ueberschuss  des  Ferrocyankaliums  löslich  sind. 

Die  Schwefelcyanverbindung  wird  erhalten,  wenn  man  statt 
des  Ferrocyankaliums  Schwefelcyankalium  anwendet.  Sie  hat  die 
Zusammensetzung  CyTlS^;  auf  Eisensalze  übt  sie  dieselbe  Reac- 
tion  aus  wie  Schwefelcyankalium. 

Cyanaaures  Sal%^  —  Es  kann  leicht  in  kleinen  glänzenden 
Schuppen  erhalten  werden,  indem  man  einer  alkoholischen  Lösung 
von  cyansaurem  Kali  eine  Lösung  von  essigsaurem  Thalliumoxyd 
zusetzt.  Es  ist  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol;  seine 
Zusammensetzung  ist  C^NTIO^. 

Die  Resultate  der  von  de  la  Provostaye  ausgeführten 
Messung  der  bestimmbaren  Erystalle  sind  aus  folgender  Zusam- 
menstellung ersichtlich. 


De  la  Provostaye.  Notlx  Aber  die  Fomi  einiger  nalUmnialie. 

Compt  rend.  LV,  610. 

Paraweinsaurta  Salz,  —  Das  paraweinsaure  Thalliumoxyd  bil- 
det Gruppen  von  kleinen  Krystallen,  die  auf  einer  Kruste  auf- 
gewachsen sind ,  von  der  man  sie  nur  schwer  ohne  Verletzung  los- 
trennen kann.  An  einem  weniger  verletzten  Kr)rstall  konnte  Verf. 
annähernd  einige  Winkel  bestimmen.     Er  fand 

T   :  M  =  ungefähr  130^ 

r  :  M'  =         „         130® 

M  :  M'  =         ,         100'' 
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Das  neutrale  paraweinsanre  Ammoniak  zeigt  die  Winkel 

T   :  M  =  130°  15' 
r  :  M'  =  130°  15' 
M  :  M'  =s     99°  30'. 
BvtDeinsaures  Salz.  —  Es   bildet  kleine   sehr  dünne  Prismen, 
deren  Messung  ausserordentlich  schwer  ist.     Verf.  fand 
h  :  M  =  123°  q  :  q   —  108°— 110° 

M  :  T  =^  147°  h  :  q    =  125°~-126°. 

Doch  zeigen  sieh  diese  Winkel  so  wenig  scharf  ausgebildet, 
dass  die  Bestimmung  stets  um  ungefähr  2°  unsicher  ist. 

Die  Form  des  sauren  weinsauren  Kalis  und  des  sauren  Wein- 
säuren Ammoniaks  zeigt  nur  sehr  wenig  von  diesen  abweichende 
Winkel.     Bei  Vernachlässigung  der  Minuten  hat  man  hier 

h  :  M  =  125°  q  i  q'  =  110° 

M  :   T  =  145°  h  :  q  Ä  126°. 

Der  Isomorphismus^  der  hier  vorhanden  zu  sein  scheint,  muss 
durch  weitere  Messungen  an  besser  ausgebildeten  Krystallen  anner 
Zweifel  gestellt  werden. 

Neutrales  wehisauren  Salz,  —  Die  Form  desselben  scheint  von 
der  des  neutralen  Kalisalzes  ^)  sowohl,  als  auch  von  der  des  neu- 
tralen Ammoniaksalzes  ^)  abzuweichen ,  welche  beide  ebenfalls  nicht 
identisch  sind. 

Die  folgenden  Winkel ,  obgleich  nur  annähernd  gemessen,  weil 
die  Krystalle  zum  Theil  zerflossen  waren ,  sprechen  für  diese  Be- 
hauptung : 

M  ;  M'  =  120° 
h  :  M    =  120° 
h  :    n   =^131° 
M  :    n   Ä  110°. 
Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  sich  die  Form  de«  neu- 
tralen weinsauren  Thalliums   am  meisten   der   des  äthylweineanren 
Kalis  ^)  nähert. 


1)  Ann.  de  Chimie  et  de  Phy«.    8.  ser.    t.  III,  143. 

2)  ibid.  p.   137. 

3)  ibid.  p.  139. 
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Keutr.  weins.  Thallium.   AethjlweiiM.  Thallimn. 


h  = 

OOPöD 

qdP2 

h 
M 

=   odPud 
=   <»P2 

n  — 

2P(X> 

n  '• 

=         POD 

Winkel 

Winkel  de«  tttl^l- 

beobachtet. 

berechnet. 

weinsauren  Salsei. 

h  :  n  —  181'» 

129'' 

61' 

h  :  n  =  112»  89' 

h  :  M  —  120» 

119*» 

56' 

h  :  M  —  119»  66' 

M  iM—  12(y 

120» 

8' 

M  :  M'—  120*    «'. 

M  :  n  —  IW 

108» 

89'. 

Die  Azen  sind  dieeelben: 

a  :  b  :  c  SS  0,417  :  1    :  0,286. 

Oxcdsaures  Salz.  —  Es  stellt  kleine  dttnne  Blättchen  vor, 
deren  gegenttber  liegende  Flltchen  nahezu  quadratisch  sind.  Verf. 
fand  die  Neigung  einer  Fläche  n  zu  h  ungefähr  ^3=  100^ ;  doch  ist 
diese  Bestimmung  nur  auf  3°  bis  4^  genau. 

Kohlensaures  Salz,  —  Es  bildet  dünne,  sehr  zerbrechliche 
Bl&ttchen  ohne  Ecken,  d.  h.  deren  Ecken  immer  abgebrochen  sind. 
Zwei  oder  vier  verticale  Flüchen  sind  breiter  und  netter  als  die 
beiden  andern,  die  schmal  und  gestreift  und  gegen  die  ersteren 
zu  128''  bis  ISO''  geneigt  sind. 


F.  Duprey.   Intii  Vm  eiBe  BMe  DArtMUuf[8iRnie  vra 

Wassentofhr^oiyd. 

Compt  rend.  LV,  786. 

Verf.  leitete  einen  sehr  starken  Strom  reiner  KohlensXure 
durch  destillirtes  Wasser,  trug  in  dasselbe  von  Zeit  zu  Zeit  Ba- 
rinmhyperoxyd  ein,  und  erhielt  so  vollkommen  reines  Wasserstoff- 
hjperoxyd. 

Hindert  die  ausgeschiedene  Menge  des  kohlensauren  Baryts 
den  Durchgang  des  Gases,  so  iXsst  man  die  Flüssigkeit  klar  ab- 
sitzen und  verwendet  sie  zur  weiteren  Bildung  von  Wasserstoffhy- 
peroxyd in  derselben  Weise. 

Man  kann  so  eine  sehr  starke  wässrige  Lösung  von  vollstän- 
dig reinem  und  neutralem  Wasserstoffbyperoxyd  erhalten,  die  man 
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dann  weiter  unter  der  Luftpumpe  concentrirt.  Man  hat  nur  dafür 
zu  sorgen,  dass  der  Strom  der  Kohlensäure  rasch  genug  ist,  so 
dass  sie  stets,  den  eingetragenen  kleinen  Bariumhyperoxydmengen 
gegenüber,  im  Ueberschuss  vorhanden  ist. 

Ausserdem  muss,  um  eine  vollkommene  Zersetzung  zu  errei- 
chen, das  Baryumhyperoxyd  sehr  fein  gepulvert  werden. 

Verf.  liess  seine  Kohlensäure  zur  Reinigung  von  der  Entwick- 
lungssSure  durch  kohlensauren  Kalk  enthaltende  Gefltose  streichen, 
so  dass  die  Bildung  des  Wasserstoffhyperoxyds  nur  der  Einwir- 
kung der  Kohlensäure  zugeschrieben  werden  muss.  Es  folgt  da- 
raus, dass  sowohl  SauerstofFsäuren  als  WasserstofiPsäuren  verwendet 
werden  können. 

Als  bestes  Reagens  auf  Wasserstoffhyperoxyd  nennt  Verf.  das 
übermangansaure  Kali,  das  selbst  seinen  ganzen  Sauerstoff  abgiebt, 
auch  wenn  man  es  zu  einer  sehr  verdünnten  Lösimg  von  Wassei^ 
Stoffhyperoxyd  hinzusetzt. 

Da  der  Punkt,  bei  weichem  vollständige  Entfärbung  eintritt, 
sehr  leicht  bemerkbar  ist,  so  erwartet  Verf.  dass  man  das  über- 
mangansaure Kali  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Wasserstoff- 
hyperoxyds wird  benutzen  können. 


s,  de  Luca.  BeolMMhtiuigeii  Aber  EiMBOZjdiilverbmdiuigai  wbA 

Iisei\}odflr. 

Compt.  rend.  LV,  615. 

Favilli  hat  im  Universitätslaboratorium  von  Pisa  Versuche 
zur  Darstellung  von  reinen  Eisenoxydulsalzen  angestellt  und  es  ist 
ihm  endlich  gelungen,  vollkommen  weisses,  trocknes  kohlensaures 
und  citronensaures  Salz,  sowie  weisses  und  vollständig  getrockne- 
tes EisenjodÜr  zu  erhalten,  welche  nicht  die  geringste  iprünliche 
Färbung  zeigten.  Um  diese  leicht  veränderlichen  Substanzen  ge- 
gen Luft  und  Feuchtigkeit  zu  schützen,  muss  man  sie,  wie  früher 
erwähnt^),  in  Glaskugeln  einschmelzen. 


1)  Diese  Zeitschr.  IV,  111. 
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Eiaenjodür,  —  Wenn  es  rein  und  vollstfindig  trocken  ist,  stellt 
es  ein  weisses,  sehr  feines  Pulver  dar;  enthält  es  noch  Spuren 
von  Wasser,  so  nimmt  es  mit  der  Zeit  eine  deutlich  grüne  Parbe 
und  krystallinisches  Aussehen  an.  Beim  Erhitzen  des  weissen  Jo- 
dürs  treten  violette  Joddämpfe  auf  und  es  hintexhleibt  ein.  Bäck- 
stand, der  von  dem  Magneten  sehr  stark  angezogen  wird ;  das 
grünliche  Jodür  liefert  erhitzt,  zuerst  Wasser,  dann  Jod  und  einen 
Rückstand,  der  ebenfalls  magnetisch  ist.  Mit  feuchter  Luft  in  Be- 
rührung färbt  sich  das  EisenjodÜr  mehr  und  mehr  und  zeriliesst. 

Citronensaures  EisenoxyduU  —  Frisch  bereitet  ist  es  weiss, 
wird  aber  durch  das  Licht  ganz  besonders  bei  directer  Einwirkung 
gefärbt.  An  der  Luft  erhitzt,  erhält  man  anfangs  einen  röthlichen 
magnetischen  Rückstand;  der  aber  durch  weiteres  Erhitzen,  be- 
sonders wenn  man  die  Masse  mit  einem  Platindrahte  umrührt,  diese 
Eigenschaft  nach  und  nach  vollständig  verliert,  indem  er  in  reines 
Eisenoxyd,  ohne  jede  Spur  von  Oxydul,  verwandelt  wird. 

Kohlensaures  EUenoxyduU  —  Die  ursprünglich  weisse  Verbin- 
dung nimmt  an  feuchter  Luft  eine  lebhaft  rothe  Farbe  an,  indem 
sie  nach  und  nach  in  Oxydhydrat  übergeht.  So  lange  dies  noch 
Spuren  von  Oxydul  enthält,  wird  es  sehr  stark  vom  Magneten  an- 
gezogen. Diese  Eigenschaft  wird  schwächer,  wenn  man  es  erhitzt 
und  verschwindet  durch  längere  Einwirkung  der  Wärme  vollständig. 
Das  unveränderte  kohlensaure  Eisenoxydul  ist  nicht  magne- 
tisch. Erhitzt  man  es  bei  Abschluss  der  Luft  so,  dass  man  die 
sich  entwickelnden  Gase  auffangen  kann,  so  findet  man  unter  ih- 
nen Kohlenoxyd.  Dieses  ist  durch  Zersetzung  eines  .Theils  der 
Kohlensäure  entstanden  und  hat  dadurch  im  Rückstand*  eine  wei- 
tere Oxydation  herheigeführt.  Derselbe  besteht  neben  Eisenoxy- 
dul noch  aus  Eisenoxyd  und  Eisenoxyduloxyd.  Ueberdies  ist  der 
Rückstand  magnetisch.  Erhitzt  man  ihn  lauge  bei  Luftzutritt,  so 
nimmt  seine  Fähigkeit  vom  Magneten  angezogen  zu  werden,  in 
dem  Maasse  ab,  als  sich  die  ganze  Masse  in  Eisenoxyd  umwan- 
delt. Die  Analysen  der  entwickelten  Gase  und  des  GlührÜckstan- 
des  dienen  den  angegebenen  Thatsachen  zur  Stütze.  Diese  wei- 
chen von  dem  in  neuester  Zeit  durch  M  a  1  a  g  u  t  i  erhaltenen  Resul- 
tate ab. 
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Beitr&ge  nur  Kenntniss  einiger 

Von  jL.  Pfaundler.^) 
(Vorgelegt  in  der  Bitsnng  am  17.  Jali  1862.) 

nuorsilber. 

Trägt  man  in  wttssrige  FlosssKure  frisch  gefälltes  Silberoxyd 
bis  znm  Aufhören  der  sauren  Beaction  ein,  und  concentrirt  die  fil- 
trirte  Lösung  auf  dem  Wasserbade  in  einer  Platinschale,  so  schei- 
det sich  jedesmal  eine  dünne  graue  Haut  von  metallischem  Silber 
aus,  und  bei  starker  Concentration  bilden  sich  in  der  Flüssigkeit 
messinggelbe,  flimmernde  Krjställchen,  die  als  zusammenhängende 
Lamellen  erhalten  werden,  wenn  man  das  Eindampfen  in  einer 
Silberschale  Tomimmt,  in  welchem  Falle  sie  einen  Theil  der  Flüs- 
sigkeit wie  eine  ausgeschnittene,  gelbe,  ganz  metallgläuzende  Scheibe 
bedecken,  während  ein  anderer  Theil  den  Boden  der  Schale  so 
fest  incrustirt,  dass  er  selbst  mit  der  Spatel  nicht  loszulösen  ist 

Beim  Stehen  der  stark  concentrirten  Fluorsilberlösung  schies- 
sen grosse,  glashelle,  harte,  meistens  in  paralleler  lUchtung  mit 
einander  verwachsene  Prismen  an;  diese  endlich  weiter  erhitzt, 
entlassen  Wasser  und  etwas  Flusssäure  und  die  missfarbig  gewor- 
dene trockene  Masse  über  einem  Gasbrenner  zusammengeschmol- 
zen, giebt  bleigraues,  hygroskopisches,  wasserfreies  Fluorsilber. 

A.     Die  krystallisirte,  farblose  Verbindung. 

Sie  ist  ziemlich  unbeständig,  an  feuchter  Luft  zerfliesslich,  fast 
wie  Chlorcalcium,  giebt  über  Schwefelsäure,  besonders  unter  der 
Luftpumpe,  Flusssäure  und  Wasser  ab,  schwärzt  sich  von  ausge- 
schiedenem Silber  und  verwandelt  sich  oberflächlich  in  die  gelbe 
Verbindung.  Sie  lässt  sich  nicht  wohl  durch  Abpressen  zwischen 
Papier  von  der  Mutterlauge  befreien,  da  dieses  von  derselben  nicht 
durchtränkt  wird.  Gläserne  Gefässe,  in  denen  man  die  Eiystalle 
aufbewahrt,  werden  geätzt. 


1)  Als  Separatabdruck  aus   den  Wiener  Akademie-Berichten   vom   Verf. 
mitgetheilt. 
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Ibte  Znsanunenaeteiiiig  ist  bereits  von  Freiny  durch  die  For- 
mel AgFl-f-4Aq.  ^)  ausgedrüekt  wordeo.  Die  nachfolgenden  Ana- 
lysen bestXtigen  dieselben: 

I*  1,0680  Orm«  Sabstans  geben  0,7095  Grm.  Silber. 

IL  3,7408    n  n  n      2,9133    „       geschmolsenes  Fluorsüber. 

III.  1,7574    „  rt  ft      0,4335    „      Flaorcalcium. 

IV.  0,9440    „  „  „      0,2357     „ 

gefanden 

berechnet  I.  II.  m.  IV. 

Ag         108        66,25        66,74  —  —  — 

Fl  19        11,65  —  —         12,01         12,15 

2H2O  36        22,09  —         22,12  —  — 

163       100,00 

Diese  Analysen  wurden  mit  einer  Substanz  ausgeführt,  die  durch  Ab- 
•pülen  mit  Mutterlauge  gereinigt  und  durch  zwölfstündiges  Stehen  über 
Sehwefels&ore  getrocknet  war,  ohne  sich  merklich  lersetst  zu  haben.  Die 
Flnorbestimmung  geschah  in  der  Weise ,  dass  man  die  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Natron  versetzte,  und  das  gef&llte  kohlensaure  Silberoxyd  mit  Schwe- 
felwasserstoff in  Schwefelsilber  verwandelte.  Nach  dem  Abfiltriren  desselben 
wurde  Chlorcalcium  im  Ueberschusse  hinzugefügt  und  der  gemischte  Nieder- 
schlag von  Fiuorcaleium  und  kohlensaurem  Kalk  abflltrirt  und  ausgewaschen» 
Hierauf  wurde  er  sammt  dem  Filter  in  einer  Schale  geglüht,  und  nach  dem 
Erkalten  der  kohlensaure  Kalk  mit  Essigsäure  ausgezogen.  Das  so  gerei- 
nigte Fiuorcaleium  wurde  wieder  auf  einem  Filter  gesammelt,  geglüht  und 
gewogen. 

Die  Analyse  II  wurde  unter  der  Annahme  ausgeführt ,  dass  sich  die  kry- 
stallisirte  Substanz  nur  unter  Abgabe  des  Krystallwassers  in  wasserhreies 
Fluorsilber  verwandle.  Dies  ist  nicht  ganz  richtig,  denn  es  entweicht  auch 
etwas  Flusssäure  und  Sauerstoff  unter  Ausscheidung  von  Silber.  Dieser  Ver- 
lust wird  aber  durch  einen  Theil  zurückbleibenden  Wassers  mehr  oder  we* 
niger  compensirt.  Erhitzt  man  noch  stärker,  so  entweicht  auch  dieses  Was- 
ser mit  Flusssäuredämpfen,  und  es  hinterbleibt  ein  durch  metallisches  Silber 
verunreinigtes  Fluorsilber. 

B.     Geschmolzenes  Flnorsilber. 

Das  geschmolzene  Fluorsilber  ist  demnach  nie  eine  völlig  reine 
Substanz ;  denn  erhitzt  man  die  wasserhaltigen  Krystalle  nur  bis 
zur    Temperatur    des    schmelzenden    Bleies,    so   yerlieren  sie   im 

1)  Aq=V2Haö. 
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Durchschnitt  aus  mehreren  Versuchen  Va  Proc.  weniger  an  Gewicht 
als  die  Rechnung  verlangt.  Sie  entlassen  hierbei  schon  einen  Thefl 
des  Fluors  in  der  Form  von  Flusssfiure,  und  eben  so,  wie  aus  spä- 
teren Versuchen  hervorgeht,  eine  äquivalente  Menge  Sauerstoff. 
Da  nun  das  Gewicht  des  Rückstandes  nichts  desto  weniger  fast 
mehr  beträgt,  als  die  Rechnung  verlangt,  so  muss  dieser  Ueber- 
schuss  von  einem  Rückhalt  an  Wasser  herrühren.  Erhitzt  man  bd 
bedecktem  Tiegel  noch  weiter  bis  zum  vollständigen  Fluss,  so  ent- 
weicht in  der  That  dieses  Wasser,  wirkt  aber  zum  Theil  auch  zer- 
setzend auf  das  Fluorsilber,  indem  unter  Ausscheidung  von  Sil- 
ber Flusssäure  und  Sauerstoff  frei  werden.  Von  da  an  ist  das 
Fluorsilber  in  verschlossenen  Gefässen  wenigstens  durch  Tempe- 
raturen, welche  unter  der  Schmelzhitze  des  Silbers  liegen,  keiaer 
weiteren  Zersetzung  unterworfen*  Nimmt  man  aber  die  Erhitzimg 
bei  losem  Verschluss  des  Tiegels  vor,  so  wird  die  Zersetzung 
durch  den  Wasserdampf  der  Atmosphäre  allmälig  vervollständigt, 
indem  sich  nach  und  nach  alles  Fluorsilber  nach  der  Gleichung: 

2AgFl+HaO=2Ag+2FlH+0 

zu  metallischem  Silber  reducirt.  Schnell  geht  diese  Reduction  vor 
sich,  wenn  man  die  Erhitzung  auf  einem  Platindeckel  unmittelbar 
über  der  Flamme  vornimmt.  Sie  erfolgt  noch  vor  dem  Rothgln- 
hen  des  Deckels,  insbesondere  an  den  dünnen  Schichten.  Hierbei 
mögen  die  heissen  Flammengase  mitwirken. 

Dass  diese  Zersetsung  wirklich  auf  obige  Weise  stattfinde,  wurde  aiu 
folgenden  Versuchen  erschlossen. 

I.  Auf  einem  PlatinBchiffchen  wurde  frisch  geschmolzenes  Flaorsilber  io 
eine  Glasröhre  eingeschoben,  durch  welche  ein  Strom  ganz  trockener  Kohlen- 
säure geleitet  wurde.  Beim  £rhitzen  mit  einem  Gasbrenner  bis  zum  starken 
Glühen  des  Inhalts  war  durchaus  keine  Veränderung  zu  bemerken. 

II.  Nun  wurde  der  Kohlensäureapparat  mit  einem  Gasometer  vertauschti 
der  trockenes  Sauerstoffgas  lieferte.    Es  erfolgte  keine  Wirkung. 

III.  Eben  so  verhielt  sich  ganz  trockene  Luft. 

IV.  Als  man  aber  ein  KÖlbchan  mit  warmem  Wasser  vor  der  Röhre  ein* 
schaltete,  begann  sogleich  die  Beduction  des  Salzes ,  wobei  das  Glas  von  der 
entweichenden  Flusssäure  stark  geätzt  wurde. 

V.  Beim  Darüberleiten  von  Leuchtgas  geschieht  die  Beduction  momentan. 
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VI.  Darob  den  Hals  einer  Retorte  ans  Platin,  in  welcher  frisch  ge- 
•chmokenes  Fluorsilber  nun  Schmelaen  erhltet  wurde,  waren  zwei  Röhren 
•ingefBgt,  deren  eine  den  Eintritt  von  Kxjhlensäure  vermittelte,  wahrend  die 
andere  die  austretenden  Gase  unter  einen  Recipienten  leitete.  So  lange  das 
Gas  ganz  trocken  eintrat,  entwich  es  unverändert  durch  die  andere  Röhre. 
Als  man  den  Trockenapparat  entfernte,  trat  sogleich  FlusssÄure  auf,  die  sich 
durch  EinwirkuDg  auf  die  Glasröhre  in  Fluorkieselgas  umsetzte.  Nachdem 
dieses  sowie  die  Kohlenstture  im  Recipienten  durch  Kalilauge  absorbirt  wor^ 
den  war,  hinterblieb  ein  Gasquantum,  welches  mit  einem  glimmenden  Spahn 
die  deutliche  Beaction  auf  Sauerstoff  gab. 

Vn.  Fluorsilber  in  einer  silbernen  Röhre  mittelst  glühender  Kohlen  bis 
zum  Silberschmelzpunkte  erhitzt,  liess  keine  Spur  von  Gas  entweichen. 

Vni.  Eben  so  wenig  entwickelte  sich  ein  Gas  beim  Erhitzen  in  einer 
eisernen  Röhre,  sowie  in  der  Platinretorte  ^). 

IX.  Wendet  man  zu  diesen  Versuchen  feuchtes  Fluorsilber  an,  so  ent- 
wickelt sich  beim  Erhitzen  an£u]g8  Flusss&ure ,  bis  die  Spur  Wasser  entfernt 
ist ,  worauf  keine  Veränderung  mehr  erfolgt. 

Es  lässt  sich  mithin  auch  begreifen,  dass  es  nicht  möglich  ist,  ganz 
reines  geschmolzenes  Fluorsilber  darzustellen ,  da  die  entweichenden  Wasser- 
dämpfe immer  einen  TheU  desselben  reduciren  müssen.  Stellt  man  eine 
grössere  Menge  dar,  so  ist  es  gar  nicht  zu  vermeiden,  dass  sich  au  den 
beisseren  Stellen  eine  bedeutende  Menge  ganz  reducirt ,  während  der  übrige 
Theil  noch  wasserhaltig  ist.  Die  Analysen  mussten  daher  den  Silbergehalt 
bald  über,  bald  unter  der  berechneten  Menge  ergeben.  Man  fand  durch 
Titrirung  mit  einer  Kochsalzlösung : 

I.  0,6866  Grm.  entsprachen  48,44  C.C.  einer  Lösung,  von  der^ 
n.  0,924        „  „  68,48     „      „  »  »      »  ll  C.C.=0,01068 

III.  0,6886      „  „  62,88    „      „  „  »»      "  )       A*  war 

IV.  0,6990      „  „  60,10     „      „  „  «      «  '        ^        ' 
V.  0,6092      „               „             60,10     „       „             n        ^  «       « 

AgFl        Berechnet  AgFl  +  Aq.  Berechnet      I  II         HI        IV         V 

Ag    108      86,04%,      Ag    108      79,41  %    76,10    78,71     82,24    76,19    87,4« 
Fl      19—  Fl      19—  —  —  —         —         -. 

i27~~  Ag.      9 

136 


1)  Reines  Chlorsilber,  denselben  Versuchen  unterworfen,  wurde  durch 
die  Hitze  eines  Gasbrenners  in  verschlossenen  Gefässen  auch  nach  langer 
Einwirkung  nicht  im  Geringsten  reducirt.  Aber  auch  durch  Wasserdampf  fand 
im  Gegensa^  zum  Fluorsilber  keine  Reduction  statt. 


702  L«  Pfaundler,  Beiträge  zar  Kenntnisa  einiger  Flnonrerbindanfen. 

Bei  I,  11,  III  und  lY  wurde  nur  die  im  WaMer  lösliche  BÜbermeDge 
baBtimmt,  bei  V  hingegen  auch  die  beim  Lösen  in  Wasser  sich  abscheidende 
Menge  Silbers  in  Salpetersäure  aufg^rdst  und  nach  genauer  NeutralisatioB 
wie  früher  mit  Kochsala  und  chromsaurem  Kall  abtitrirt;  daraus  erklärt  Bieh 
der  grössere  Werth  von  V. 

Um  auch  den  Fluorgehalt  su  bestimmen ,  wurde  eine  indirecte  Analyse 
angewendet.  Eine  gewogene  Menge  des  krystallisirten  wasserhaltigen  Sahes 
wurde  in  der  Platinretorte  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  die  entweichenden 
Dämpfe  in  einer  gemessenen  Menge  titrirter  Kalilauge,  in  welche  der  Betör- 
tenhals  unmittelbar  tauchte,  aufgefangen  nnd  hierauf  die  Menge  der  absor* 
birten  Flusssäure  durch  Zurncktitriren  ermittelt.  Der  Gesammtrerlust  ergab 
sich  durch  das  Zurückwägen  der  geschmolzenen  Masse,  Man  fand: 
Angewandte  Substanz  AgFl  -)-  4  Aq,  =  2,7107  Qrm. 
Gesammtverlust  „  „  0,6576     „      =  24,26  % 

Davon  trifft  auf  4  Aq.  nach  der  Rechnung    ....    =^22,09  % 
Die  Differenz  gleich  dem  Verlust  an  Fluor  .    .    .    .    =   2,16  %  (L) 
Von  40  C.C.  der  Kalilauge,  von  welcher    1  C.C.  =  0,01S68  HFl  war, 
wurden  gesättigt  3,7  C.C,  daraus  berechnet  sich  das  Gewicht  der  absorbirten 

Fluassäure  zu 0,0691    Grm. 

Darin  sind  enthalten  Fluor 0,06666    „     »2,42%  (IL) 

Die  wasserhaltigen  Krystalle  verlieren  also  durch  Erhitzen  ausser  dem 
Wasser  noch  2,16  %  Fluor  (nach  I.)  und  es  berechnet  sieh  hieraus  für  dss 
zTurückbleibende  Fluorsilber  die  Zusammensetzung: 

Silber    87,82  I  ^. 
Fluor     12,68  (  ^° 
100,00 
Die  Formel  AgFI  verlangt  86,04  o  o  Silber. 

Demnach  bestätigt  sich  för  das  geschmolzene  Flnorsilber  im 
Wesentlichen  die  Formel  AgFl,  nur  enthält  es  jedesmal  metalli- 
sches Silber  als  Verunreinigung.  Es  ist  nicht  spröde  genug,  um 
gepulvert  werden  zu  können,  lässt  sich  vielmehr  manchmal  in  Plat- 
ten schlagen  und  wie  Blei  mit  der  Scheere  schneiden.  An  der 
Luft  zieht  es  sogleich  Wasser  an,  und  et  bilden  sich  dabei,  wäh- 
rend ein  Tbeil  zerfliesst,  auf  der  Oberfläche  gelbe  Kjystalle,  die 
unten  beschrieben  sind. 

'  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  im  Dunkeln  wie  im  Lichte 
(gegen  welches  es  Übrigens  nicht  besonders  empfindlicb  zu  sein 
scheint)  ein  wenig,  wobei  Olasgefösse  geätzt  werden  und  sich  die 
Flüssigkeit  von  ausgeschiedenem  «Silber  trübt. 
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Nimmt  man  die  Erhitsung  des  geschmolzeaen  Floorsilbers  in  einer  glK- 
semen  Röbre  vor,  die  am  unteren  Ende  sugeschmolzen  iat,  so  reducirt  sich 
dasselbe  sehr  bald  zu  metallischem  Silber,  während  ein  an  der  Luft  rauchen- 
des €hi8  entweicht.  Die  Röhre  wird  hiebei  nur  an  der  Stelle  angegriffen, 
die  TOD  der  geschroolsenen  Masse  berührt  wird.  Das  entweichende  Qas  ist 
ein  Gemenge  Ton  Fluorkieselgas  und  Sauerstoff,  und  entsteht  möglicherweise 
nach  ^er  Gleichung: 

4AgFl  +  SiOa  =  4  Ag  +  SiFl^  +  20. 

C.     Gelbe   Krygtalle. 

Sie  entstehen  am  leichtesten  beim  Eindampfen  der  wässerigen 
Lösnng  in  einer  Silberscbale,  wobei  sie  aber  so  fest  am  Boden  und 
den  Settenwänden  anhaften,  dass  sie  nicht  davon  abgelöst  werden 
können.  Ein  Theil  bedeckt  jedoch  den  Rand  der  Flüssigkeit  und 
lässt  sich  in  Form  von  Bl&ttchen,  die  an  der  Unterseite  häufig 
schwarz  sind,  abnehmen.  Beim  Eindampfen  in  Platin  hat  man  die 
Entstehung  der  Krystalle  nicht  so  sicher  In  seiner  Gewalt,  aber 
dieselben  haften  dann  nicht  fest  an  den  Wänden,  sondern  erfüllen 
die  Flüssigkeit  als  flimmernde,  messinggelbe  Blättchen.  In  jedem 
Falle  sind  sie  sehr  schwierig  rein  zu  erhalten,  weil  sie  sich  sowohl 
beim  Benetzen  mit  Wasser,  als  auch  beim  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure sehr  leicht  zersetzen. 

Aus  geschmolzenem  Fluorsilber  entstehen  sie  durch  Aufnahme 
von  Wasser  und  Abgabe  von  Flusssäure.  Man  findet  daher  in  der 
Regel  geschmolzenes  Fluorsilber,  das  in  nicht  vollkommen  trocke- 
nen Gefässen  aufbewahrt  war,  insbesondere  an  den  Bruc^fiächen 
mit  schönen,  gelben  Krystallen  überzogen. 

Dass  hiebei  keine  Einwirkung  von  Seite  des  Sauerstoffes  der 
Luft  stattfindet,  geht  daraus  hervor,  dass  in  einer  luftfreien,  aber 
mit  feuchter  Kohlensäure  erfüllten  Röhre  die  Bildung  der  Verbin- 
dung eben  so  rasch  erfolgt  wie  an  feuchter  Luft.  Auch  die  so  ent- 
standenen Krystalle  sind  nicht  zu  isoliren. 

Endlich  entstehen  dieselben  vorübergehend  und  in  geringer 
Menge,  wenn  man  die  wasserhellen  Krystalle  der  Verbindung  AgFl 
+  4Aq.  über  Schwefelsäure  trocknen  lässt.  Dieselben  erhalten 
hierbei  einen  gelblichen  Ueberzug.  Mit  Wasser  in  genügender 
Menge  zusammengebracht,  lösen    sich    die    gelben    Krystalle    unter 
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Abscheidnng  von  Silberoxjd.  Von  Letzterem  scheint  jedoch  eben- 
falls ein  Theil  in  Lösung  zu  gehen.  Eine  solche  Lösung  giebt  dann 
mit  Kohlensäuregas  einen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Silber- 
oxyd, während  eine  reine  Fluorsilberlösung  unverändert  bleibt 
Das  Gewicht  des  abgeschiedenen  Silberoxydes  ist  wechselnd. 

Diese  Verhältnisse  lassen  auf  die  Zusammensetzung  eines  Oxy- 
fiuorides  schliessen,  womit  auch  folgende  Analyse  ziemlich  fiber- 
einstimmt : 

0,085  Orm.  Substanz  gaben  beim  Erhitzen  0,0725  Grm.  SDber. 

Ag2    216  86,71  85,29 

Fl        19  -  - 

H         1  ^  - 

O 16^  -  - 

252 

Für  die  Wahrscheinlichkeit  dieser  Formel  spricht  noch  der 
Umstand,  dass  die  Substanz  leichter  in  der  Silberschale  und  über 
haupt  in  solchen  Lösungen  entsteht,  welche  nicht  stark  sauer  sind, 
femer  die  Entstehung  aus  dem  wasserfreien  Fluorsilber  unter  Was- 
serau&ahme  und  Flusssäureabgabe,  die  durch  folgende  Gleichung 
ausgedrückt  werden  kann: 

2Ag  Fl  +  HgO  =  AgFl,  AgHO+HFl. 

Endlich  wird  obige  Formel  noch  durch  die  Analogie  mit  der 
von  Finkener^)  aufgestellten,  des  entsprechenden  Quecksilber- 
salzes  Hg2FlHO  unterstützt. 

(Fortsetiung  folgt.) 


1)  Diese  Zeitscbr.  IV,  21. 


Dr.  E.  Frankland,   IMer  ofaM  iieae  Reihe  m  «rginiicheM 

Terbindmigeii ,  welche  Bor  eaflialteii. 

(Fortaetznng  von  Seite  678.) 
Bortrimethyl. 

Darstellwng,  Ungefähr  2  Unzen  Borsäureäther  wurden  in  einer 
kleinen  Flasche  mit  mehr  als  2  Unzen  einer  ätherischen  Lösung 
von  Zinkmethyl  von  solcher  Stärke ,  dass  sie  in  hohem  Grade  von 
selbst  entzündlich  war,  gemischt.  Die  Flasche  lose  verkorkt  wurde 
für  einige  Stunden  in  eiskaltes  Wasser  gestellt,  bis  die  Reaction 
vollendet  war.  Es  wurde  dann  ein  gebogenes  Rohr  eingesetzt, 
welches  das  Gas  in  eine  mit  einer  Kältemischuug  von  Eis  und 
Kochsalz  umgebene  Flasche  führte,  und  diese  stand  weiter  in  Ver- 
bindung mit  einem  andern  Gefass  mit  etwa  Y2  Unze  starker  Am- 
moniakflUssigkeit.  Die  Luft  in  dem  ganzen  Apparat  war  vorher 
durch  Stickstoff  ersetzt  und  dann  die  Flasche ,  welche  das  Reactions- 
gemiscb  enthielt,  aus  dem  eiskalten  Wasser  herausgenommen  worden. 
Es  begann  sogleich  eine  langsame  Gasentwicklung,  welche  durch 
Eintauchen  der  Flasche  in  kaltes  Wasser  aufgehalten  werden  konnte. 
Zuletzt  wurde  allmälig  erwärmt.  Beim  Durchgang  des  Gases  durch 
die  abgekühlte  Flasche  wurde  fast  die  ganze  Menge  des  Aethei*s 
und  Zinkiithyls  verdichtet.  In  der  Ammoniakflüssigkeit  wurde  das 
borhaltige  Gas  vollständig  absorbirt,  während  andere  Gase  hindurch- 
passirten.  Es  bildete  sich  sehr  bald  eine  über  dem  Ammoniak 
schwimmende  Flüasigkeitsschicht,  welche  au  Menge  zunahm,  so 
lange  die  Gasentwicklung  dauerte.  Der  Rückstand  in  dem  Reactions- 
geföss  erstarrte  krystallinisch. 

Die  ammoniakalische  Lösung  des  Gases  wurde  nun  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure ,  welche  durch  ein  Trichterrohr  eingegostjen 
wurde,   so  lange  versetzt,   bis  das  überschüssige  Ammoniak  gesät 

ZeiUchrift  f  Chcm.  n.  Pharm.  1662  45 
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tigt  war.  Dann  wurden  von  Zeit  zu  Zeit  einige  Tropfen  zugesetzt, 
um  das  Gas  zu  entwickeln.  Dieses  wurde  durch  einen  mit  Schwe- 
felsäure gefüllten  Liebig^schen  Kugelapparat  in  einen  Qnecksilber- 
gasometer  geleitet.  Anfangs  liess  man  das  Gas  frei  durch  das 
Quecksilber  hindurchgehen,  bis  eine  Probe  yollständig  von  Ammo- 
niak absorbirt  wurde,  zum  Zeichen,  dass  aller  Stickstoff  aas  dem 
Apparat  verdrängt  war.     Dann  würde  es  gesammelt. 

Analyse.  Eine  unbestimmte  Menge  des  Gases  wurde  über 
glühendes  Kupferoxyd  geleitet  und  die  gebildeten  Producte  Koh- 
lensäure und  Wasser  auf  gewöhnliche  Weise  in  gewogenen  Appa- 
raten aufgefangen.  Es  wurden  0,5875  grm.  Kohlensäure  und 
0,3664  grm.  Wasser  erhalten.  Hieraus  berechnet  sich  ein  Vcr 
hältniss  von  Kohlenstoff  zu  Wasserstoff  wie  2  :  3. 

Die  spec.  Gew.  Bestimmung  ergab  1,9108,  die  Berechnung 
verlangt  1,93137,  wenn  man  die  Formel 

.C2H3 
BojCaHa 
/C2H, 
als  Ausdruck  der  Zusammensetzung  des  Gases  annimmt. 

Die    Bildung    desselben    versinnlicht    Verf.    durch     folgende 
Gleichung : 

(C4H5O2  /C2H3 

2Bo  C.H^Oa  ^   SZu^r*^«  =  2Bo  C2H3  -f  60^7 ' 
fc.HgO^       ^^'^'  /C2H3       ^  ^' 

Eigenschaft en.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  noch  bei 
—  16*^  ein  farbloses  durchsichtiges  Gas  von  eigenthümlichem  un- 
erträglich stechendem  Genich,  die  Schleimhäute  stark  angreifend 
und  ungemein  zu  l^hrSnen  reizend.  Bei  10°  unter  einem  Druck  von 
3  Atmosphären  verdichtet  es  sich  zu  einer  farblosen  durchsichti- 
gen, sehr  beweglichen  Flüssigkeit.  In  Wasser  sehr  wenig,  in  Al- 
kohol und  Aether  sehr  leicht  löslich.  An  der  Luft  entzündet  es 
sich  von  selbst  und  brennt  mit  einer  leuchtenden  grünen  Flamme, 
welche  stark  russt,  wenn  ihr  Volum  bedeutend  bt.  Mit  Luft  oder 
Sauerstoff  gemischt  explodirt  es  mit  grosser  Heftigkeit.  Bei  sehr 
laugsamem  Eintreten  in  die  Atmosphäre  brennt  es  mit  einer  schwa- 
chen blauen  Flamme,  die  bei  Tageslicht  nicht  sichtbar  ist   und  flo 
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wenig  Wärme  entwickelt,  dass  man  den  Finger  ohne  Schaden  län- 
gere Zeit  bineinhalten  kann.  Es  findet  dabei  nnr  theilweise  Oxy- 
dation statt  und  es  entstehen  Körper,  denen  Verf.  den  stechenden 
Gerach  des  Gases  zuschreibt. 

Durch  Stickoxyd  oder  Jod  wird  es  nicht  angegriffen.  Bichrom- 
saures  Kali  in  Lösung  wirkt  wenig  darauf,  bei  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure wird  die  Chromsänre  rasch  reducirt.  Lftsst  man  das  Gas 
durch  Wasser  in  Chlorgas  eintreten,  so  verbrennt  jede  Blase  ex- 
plosionsartig mit  hellem  Aufblitzen  unter  Abscheidung  von  Kohle. 
Es  seigt  keine  Neigung,  sich  mit  Säuren  zu  verbinden. 

Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  nicht  darauf  ein,  ebenso  Jod- 
wasserstoff. Dagegen  wird  es  leicht  durch  Alkali  und  Ammoniak- 
lösung absorbirt.  Wird  z.  B.  Bormethylgas  gemischt  mit  einem 
halben  Vol.  Sumpfgas  durch  eine  nur  V2  Zoll  tiefe  Schicht  con- 
centrirter  Ammoniaklösung  in  sehr  raschem  Strome  geleitet,  so 
entgeht  auch  nicht  eine  Spur  Bormethyl  der  Absorption. 

Verbmdimg  des  Bormethyls  mit  Aimnoniak,  NH3-t-Bo(C^H3)3. 
Wenn  trockenes  Ammoniakgas  mit  gleichem  Vol.  Bormethylgas  zu- 
sammenkommt, so  findet,  indem  sich  die  beiden  Gase  zu  einer  kry- 
stallinischen  Verbindung  verdichten,  beträchtliche  Wärmeentwick- 
lung statt.  Beim  Einleiten  von  Bormethyl  in  wässriges  Ammoniak 
bildet  sich  eine  oben  aufschwimmende  Schicht,  welche  im  leeren 
Räume  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Diese  wurde 
durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt  und  analysirt. 

Analyse.  Als  Mittel  von  2  Analysen 

Kohlenstoff*  Wasserstoff.  Bor. 

gefunden  49,77  16,74  19,07 

berechnet  49,39  16,46  19,20 

für  die  Formel  NH3-|-Bo(C2H3)9. 

Die  etwas  zu  hohen  Zahlen  fiir  Kohlenstoff^  und  WasserstoflT 
schreibt  Verf.  einem  geringen  Eückhalt  an  Aether  zu,  die  Krystalle 
konnten  ihrer  grossen  Flüchtigkeit  wegen  nicht  lange  über  Schwe- 
felsäure gelassen  werden. 

Eigen  schuft  tu.  Die  Krystalle  scheiden  sich  aus  ihrer  Losung 
in  prächtigen  baumartigen  Verwachsungen  aus  und  verflüchtigen 
sich  an  der  Luft  rasch,  ohne  einen  Kückstand  zu  hinterlassen.   6e- 

45* 
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8ohin*ck  kaustisch  und  bitter.  Geruch  eigenthtimlich  an  den  deg 
Amtnoftiakfl  und  Bonnethjis  erinnernd.  Sebmelepunkt  56°  G.  Sie- 
depunkt 110°.  SubHmirbar  in  einem  Strom  Luft  oder  Kohlensllure 
schon  bei  massigem  Erwärmen. 

Dampfdichte  bei  119*»  bei  180"  bei  139®  C. 

gefunden  1,361  1,258  1,250 

berechnet  1,25933 

Die  Formel  der  Verbindung  entspräche  somit  einer  Conden- 
sation  auf  4  Volumen  (H2O2  ^=  2  Vol.)  welche  gewöhnlich  ak  eine 
abnorme  betrachtet  und  durch  die  Annahme  erklärt  wird,  dass  die 
Verbindung  im  Dampfeustand  «ine  Spaltung  erleidet.  Um  einen 
directen  Beweis  far  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  im  vorliegen- 
den Fall  EU  gewinnen,  hat  Verf.  feigenden  Versuch  angestellt. 

Eine  gewisse  Menge  der  Verbindung  wurde  in  eine  gradn- 
irte  Glasröhre  gebracht,  diese  mit  Quecksilber  gefüllt  und  durch 
Quecksilber  abgesperrt.  Der  Apparat  wurde  sodann  in  einem  Oel- 
bad  erhitzt  und  das  Volum  des  Dampfs  beobachtet  Nachdem  danu 
der  Apparat  wieder  erkaltet  war,  wurde  ein  Stück  Kupferchlorid 
in  der  Röhre  aufsteigen  gelassen  und  diese  wiederum  erwärmt.  Ab 
die  Siedetemperatur  der  Verbindung  erreicht  war,  kochte  sie  lang- 
sam vom  Knpferchl  orid  aus  und  der  Dampf  erftillte  denselben  Rann 
wie  vorher.  Nach  2  bis  3  Minuten  fing  aber  das  Quecksilber  an, 
zu  steigen  und  stieg  so  lange,  bis  sich  der  mit  Gas  gefüllte  Rama 
auf  die  Hälfte  vermindert  hatte. 

Der  Versuch  ergab: 

Corr.  Vol.  deä  Dampfes  vor  Einführung  des  Kupferchlorides  35,67  C.C. 
Corr.  Vol.  de«  Dampfes  nachher 17,85  C.C. 

Das  noch  übrige  Gas  war  reines  Bormethyl.  Verf.  hält  diesen 
Versuch  nicht  für  vollständig  hinreichend,  da  immerhin  das  Kupfer- 
chlorid zei*setzend  auf  die  Verbindung  eingewirkt  haben  könnte. 
Jedenfalls  I  war  das  Volum  eine  Zeit  lang  ebenso  gross  wie  vorher, 
als  kein  Kupferchlorid  vorhanden  war,  und  man  sollte  doch  den- 
ken, dass  das  Knpferchlorid  bei  unmittelbarer  Bertihrung  wie  im 
Anfang  des  Versuchs  seine  zersetzende  Wirkung  hätte  besser  aus- 
üben können  als  nachher. 
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Die  VerbindiiDg  des  Bonaethyls  mit  Amiaoiiiak  abiorbirt  bei 
gewöhDÜcher  Temperatur  und  tagelanger  BeriUiniiig  kaum  eine 
Spur  Sauerstoff.  Mit  Luft  erhitzt  entzündet  sie  sich  schon  unter- 
halb 100°.  Auch  ihr  Dampf  ist  sehr  entzündlich.  Es  traten  sogar 
oft  Explosionen  ein,  wenn  die  Borverbindung  unter  die  Glocke 
der  Luftpumpe  gestellt  und  Luft  ausgepumpt  wurde. 

Das  Bormethjlgas  wird  auch  von  Anilin  mit  grosser  Begierde 
absorbirt.     Säuren  entwickeln  das  Gas  wieder  unverändert. 

Phosphorwasserstoff  PH3  übt  keine  Einwirkung  aus.  Ein  Ge- 
misch der  beiden  Gase  entzündet  sich  von  selbst  und  brennt  mit 
gelblich  weisser  Flamme  ohne  grüne  Färbung. 

Verbindung  des  Bormethyls  mit  Kali,   Natron,  Kalk  tmd  Baryt. 

Wässriges  Kali  absorbirt  das  Gas  mit  grosser  Begierde.  Die 
Lösung  trocknet  im  leeren  Kaum  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein, 
welche  kaum  Spuren  von  Krystallisation  erkennen  lässt.  Die  Ver- 
bindung lässt  sich  noch  leichter  erhalten,  wenn  man  die  Ammo- 
niakverbindung mit  unzureichender  alkoholischer  Kalilösung  zer- 
setzt. Im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verdunstet  das  freie  Am- 
moniak und  die  überschüssige  Ammoniakverbindung.  Diese  wird 
zersetzt  und  die  Kaliverbindung  wird  dann  in  einer  Atmosphäre 
von  Bormethyl  eingedampft.  Bei  der  Analyse  wurde  47,93  Kali 
und  42,86  Bormethyl  gefunden,  während  die  Formel  KO -f  Bo(C2H3)3 
45,67  Kali  und  54,33  Bormethyl  verlangt.  Auch  von  wässrigem 
einfach  kohlensaurem  Kali  wird  das  Bormethyl  rasch  absorbirt 
wahrscheinlich  unter  Bildung  von  doppeltkohlensaurem  Kali.  Die 
Kaliverbindung  wird  von  Säuren  leicht,  sogar  von  Kohlensäure 
zersetzt 

Die  Verbindungen  mit  Natron,  Kalk,  Baryt  sind  ähnliche  Kör- 
per, sie  sind  alle  leicht  löslich  in  Wasser  und  reagiren  alkalisch. 
Sie  absorfoiren  Sauerstoff  nur  sehr  langsam. 

Wegen  der  grossen  Schwierigkeit,  selbitentzündliche  Oase 
langsam  zu  oxydiren,  hat  Verf.  die  Oxydationsproducte  des  Bor- 
methyls nicht  weiter  verfolgt. 

Verf.  schliesst  mit  der  Bemerkung,  es  könne  kaum  bezweifelt 
werden,  dass  durch  Behandlung   des  Borsäureäthyläthers   mit  den 
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Zinkyerbindiingen  höherer  Alkofaolradicale  homologe  Borverbindui' 
gen  erhalten  werden  können. 


(Beeüglich  der  Bildung  der  zwei  Verbindungen  des  Bors  mit 
Alkoholradi calen  (Alkylen)  bei  Einwirkung  von  BorsänreSthyliftber 
auf  Zinkftthyl  oder  Zinkmethyl  denkt  sich  Verf.,  dass  das  Alko- 
holradical  aus  der  Verbindung  mit  Zink  an  die  Stelle  des  Saner 
Stoffs  in  der  Borsäure  getreten  sei  und  er  verwirft  die  Ansicht 
von  Eekul^,  welche  dieser  in  seinem  Lehrbuch  der  organischen 
Chemie  geltend  gemacht  hat  und  wonach  die  Einwirkung  des 
ZinkAthyls  nur  darin  bestehe,  dass  es  dem  BorsAureftther  den  Sauer- 
stoff entziehe  i 

Wenn  sich  Verf.  denkt,  dass  das  Bortriäthyl  und  Bortrimethyl 
so  entstanden  ist,  dass  an  die  Stelle  des  in  dem  Borsäurehydrat 

.OH 
BopH 
'OH 
mit  dem  Bor  direct  verbundenen  Sauerstoffs  Aethyl  getreten  ist,  so 
bin  ich  mit  ihm  einverstanden. 

Ich  denke  mir  den  Prozess  der  Bildung  der  Bortrialkyle  am 
dem  Borsäureäthyläther  einfach  so,  dass  an  die  Stelle  von  drei 
Sauerstoffaffinitäten,  welche  mit  dem  Bor  verbunden  waren,  drei 
Kohlenstoffaffinitäten  getreten  sind  und  dass  sich  das  Zink,  welches 
vorher  mit  Kohlenstoffaffinitäten  verbunden  war,  mit  den  Sauerstoff- 
affinitäten vereinigt  hat: 

i^CjHß  (    CH  {^^ 

O^aHß  4     3Znr^«    ==  SZnP   '    '    +  2Bo  €H, 

wenn  man  es  einfach  ausdrücken  will,  so  ist  es  eine  Wechsel-Sub- 
stitution von  Sauerstoff'  und  Kohlenstoff,  deren  Affinitäten  sum  Thefl 
durch  andere  Körper  gebunden  sind.)  £. 
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Aus   den   Verhandlungen  des  naturhistorisch-medicini- 
sehen  Vereins  zu  Heidelberg.    (Band  H.) 

L,  Carius,   lieber  die  Solthydrate  mehriquivalentiger  ilkohol- 

radicale.  0 

Am  25.  Juli  1862. 

In  einer  früheren  vorläufigen  Mittheilung  habe  ich  zwei  dem 
Glycerin  entsprechende  Sulfhydrate  beschrieben,  und  daran  einige 
Betrachtungen  geknüpft  über  den  wahrscheinlichen  Zusammenhang 
des  in  denselben  durch  Behandlung  mit  Metalloxyden  oder  Salzen 
ersetzbaren  Wasserstoffes  mit  ihrem  Schwefelgehalte,  und  femer 
über  die  durch  Oxydation  dieser  Sulfhydrate  wahrscheinlich  ent- 
stehenden Säuren.  Die  Untersuchung  hat  die  früher  gemachten 
Voraussetzungen  im  Wesentlichen  bestätigt. 

Die  Darstellung  der  drei  dem  Glycerin  entsprechenden  Sulf- 
hydrate, OajCaHs  ^    OJC3H5  ^  ^  (C3H5  ^ 

S|        H3     '     82(113  '         ^(Hg 

geschieht  für  alle   drei   nach   derselben    Methode,    Zersetzung   der 
correspondirenden  Chloride, 

O^jCaH,        OJC3H, 

Diese  Zersetzung  gelingt  in  allen  drei  Fällen  aber  nur  dann 
gut,  wenn  die  doppelte  zur  Zersetzung  erforderliche  Menge  von  Ka- 
liumsulfhydrat angewandt  wird,  mit  andern  Worten  soviel,  dass  das  ent- 
standene Sulfhydrat  in  die  Kaliumverbindung  Übergehen  kann,  z.  B. 

^B."^  +(«P.  -  «H.  +  CK  +  «4^«. . 

Auf  1  Mol.  Dichlorhydrin  müssen  dann  4  Mol.,  auf  1  Mol. 
Trichlorhydrin  6  Mol.  Kaliumsulfhydrat  verwendet  werden.  Wen- 
det man  weniger  Kaliumsulfhydrat,  also  nur  1,  2  und  3  Mol.  an, 
80  gehen  die  Keactionen  bei  kurzem  Sieden  der  Flüssigkeit  den- 
noch der  eben  genannten  Gleichung  entsprechend  vor  sich;  destil- 
lirt  man  aber  den  Alkohol  grösstentheils  ab,  so  wird  das  noch  un- 
zersetzt  gebliebene  Chlorid  dabei  zum  Theil  dadurch  verändert, 
dass  es  auf  die  entstandene    Kaliumverbindung  des   neuen  Sulfhy- 


1)  C=12;  0=16;  S=32. 
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drates  einwirkt,  nnd  Chlorkalintn  und  emen  neuen  koMenstofrei- 
cheren  und  schwefelärmeren  Körper  bildet.  Bei  längerem  Kochen 
der  alkoholischen  Lösung,  auch  wenn  Kaliumsnlfbjdrat  in  grossem 
Ueberschuss  vorhanden  ist,  verlieren  die  zuerst  entstandenen  Snlf- 
hydrate  des  Glycerins  die  Elemente  von  Schwefelwasserstoff  und 
bei  dem  Mono-  und  Di-8ulfhydrat  zugleich  die  von  Wasser  unter 
Bildung  von  ähnlichen  Körpern,  wie  sie  bei  Anwendung  von  übe^ 
schüssigem  Chlorid  erzeugt  werden. 

Wenn  genügend  Kaliumsulfhjdrat  angewandt  wurde,  so  ist 
bei  allen  drei  Sulfhydraten  nach  halbstündigem  Sieden  der  Lö- 
sung die  Bildung  beendigt;  Glycerinmono-  und  Glycerindi-Sulfhj- 
drat  befinden  sich  dann  vollkommen  in  Lösung  als  Kaliumverbin- 
dungen; die  Kaliumverbindung  des  Glycerintrisulfhjdrates  ist  da* 
gegen  so '  unbeständig,  dass  der  grösste  Theil  des  Triaulfhydrates 
in  farblosen  zähflüssigen  Tropfen  in  dem  ausgeschiedenen  Chlor 
kalium  vertheilt  und  nur  noch  wenig  in  Lösung  befindlich  ist.  Die 
Gewinnung  der  Sulfbydrate  ist  daher  von  jetzt  an  verschiedeo. 
Von  den  drei  Sulfhydraten  ist  das  Monosulfbydrat  noch  zähflüssi- 
ger, das  Trisulfhydrat  etwas  leichter  flüssig  als  Glycerin  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  Ihr  Geruch  ist  bei  jedem  verschieden,  in 
der  Wärme  sehr  unangenehm  und  durchdringend.  Alle  drei  sind 
unlöslich  in  Aether,  während  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  und  Al- 
kohol mit  zunehmendem  Schwefelgehalte  abnimmt. 

Ihre  spec.  Gewichte  bilden  mit  dem  des  Glycerins  eineReihe, 

^^Ih  ^^  bei  15°  =  1,263 

bei   14^4  =  1,295 

bei    l4^4  =  1,842 

bei   14^,4  =  1,B81 

In  den  drei  Sulfhydraten  werden  durch  Umlegung  mit  den 
Salzen  von  sog.  schweren  Metallen  soviel  Wasserstofiatome  durch 
Metall  ersetzt,  als  das  betreffende  Sulfhydrat  Schwefelatome  ent- 
hält; so  sind  z.  B.  die  Kupferverbindungen  zusammeiigesetat : 


OjlCsHj 

8(H3 

OjCaHs 

S2IH3 
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O^ICaHg        OJC3H5  (C3H5 

sfejCii     S2|hC%       ^|Cci3 

Man  erhält  diese  Metallverbindungen  am  besteo  durch  Zusatz 
alkoholischer  Lösungen  der  betreffenden  Metallsalze  zu  ebensol- 
chen Lösungen  des  Sulfhydrates.  Die  mit  Quecksilber-  oder  Kup- 
fer-Chlorid erhaltenen  FftHungen  enthalten  aber  noch  Chlor,  wel- 
ehee  durch  Waschen  mit  Wasser  nicht,  wohl  aber  durch  Waschen 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  entfernt  werden  kann, 
wodurch  die  Kupfer-  oder  Quecksilberverbindung  rein  erhalten 
wird.  Die  Bleiverbindung  wird  durch  neutrales  oder  basisches  es- 
BlgtanreB  Blei,  die  Silberverbindung  durch  salpetersaures  Silber  di- 
reet  rein  ge^t 

Diese  MetaQ^erbindungen  sind  amorph;  in  Wasser  und  Alko- 
hol unlöslich,  verschieden  gefärbt,  die  Bleiverbindungen  schön  gelb, 
und  erweichen  meist  schon  unter  100^  ohne  Zersetsung  zu  zfthen 
Massen  ohne  eigentlich  su  schmelzen.  Sie  werden  durch  Schwefel- 
kalinm  leicht  unter  Abscheidung  des  Metalls  als  Schwefelmetall  zerlegt 

Die  drei  Sulfhydrate  werden  durch  Salpetersfiure  von  1,2 
•pec«  Gew.  in  gelinder  Wfirme  sehr  lebhaft,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur allmXlJg  ozjdirt;  dabei  entwickeln  sich  reichlich  rothe 
Dämpfe,  und  das  noch  unverlUiderte  Sulfhydrat  ßirbt  sich  intensiv 
roth;  diese  Färbung  verschwindet  an  der  Luft  oder  auf  Zusatz 
von  Wasser,  und  rührt  daher  wohl  nur  von  einer  Absorption  von 
Stickozydgas  oder  salpetriger  Säure  her.  Die  Sulfhjdrate  werden 
durch  die  erste  Einwirkung  der  Salpetersäure  in  zerreibliche,  hom- 
artige  Hassen  verwandelt,  welche  sich  dann  allmälig  auflösen. 
War  bei  der  Oxydation  nicht  genügend  Salpetersäure  vorhanden, 
so  löst  sich  der  zähflüssige  Abdampfungsrückstand  in  wenig  Wasser 
wohl  klar  auf,  bei  Zusatz  von  viel  Wasser  scheiden  sich  aber  ahn- 
liehe  Substanaen  aus  wie  die  durch  die  erste  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure gebildeten.  Bei  überflüssiger  Salpetersäure  wird  dage- 
gen die  zuerst  gebildete  Säure  in  Oxalsäure  und  Schwefelsäure 
verwandelt  Ist  die  Oxjdation  vollständig,  so  löst  man  den  Ab- 
dampfrttokstand  in  Wasser,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Blei  und 
kann  dann  aus  der  filirirten  Lösung  das  Bleisalz  oder  die  freie 
Säure  und  daraus  die  andern  Salze  eirhalteu. 
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GlyceriDinonoBulfliydrat    liefert    durch    Oxydation   eine  neue 
Säure,  welche  ich  Glycerinmonoschwef lige   Säure  nennen 

will ;  sie  ist  zusammengesetzt  nach  der  Formel  O^j^  tt  "'  tt  '         ^^^ 

also  durch  Aufiiahme  von  3  At.  0:  auf  das  eine  At  S  des  Sulf 
hjdrates  entstanden.  Sie  ist  eine  gelbliche,  gummiartige,  feste 
Masse,  die  an  der  Luft  zerfliesst,  und  sich  leicht  in  Wasaer  und 
Alkohol  zu  stark  sauren  Flüssigkeiten  löst. 

iso 
ri  TT  TT  ^r     sind  sämmtlich  in  Wasser  leicht   lög- 
CgHäjHjMe, 

lieh,  in  starkem  Alkohol  unlöslich;  sie  sind  sehr  schwer  kryBtal- 
lisirbar,  die  Lösungen  trocknen  bei  rascherem  Verdampfen  zn  völ- 
lig amorphen,  durchscheinenden  und  spröden  Massen  ein,  die  an 
der  Luft  feucht  werden.  Stellt  man  die  syrupartige  eoncentrirte 
Lösung  des  Kalium-,  Barium-,  oder  Bleisalzes  über  Schwefelsäure, 
so  verwandelt  sie  sich  nach  mehreren  Tagen  in  eine  Masse  mi- 
kroskopischer Nadeln;  von  diesen  krystallisirten  Salzen  wird  nur 
das  Kaliumsalz  an  der  Luft  feucht.  Das  Kupfersalz  zeichnet  sich 
durch  intensiv  grüne  Farbe  seiner  Lösung  aus.  Die  Salze  können  ohne 
zersetzt  zu  werden  auf  130°  erhitzt  werden  und  liefern  mit  über- 
schüssigem Phosphorsuperchlorid:  Phosphoroxychlorid,  Cfalorthionyl 
und  Trichlorhydrin : 

^'jc^Hs,  H,Me      "^  ^^^^'^'  ^  ^^^"^^^^  +  ^^^^'  +  ^^' 

+  CI3C3H5  +  CI2SO. 

Während  gewöhnlich  nur  1   At.  H   der   glycerinmonoschweü- 

gen  Säure  durch  Metalle  ersetzt  ist,  bildet  sie  doch  auch  ein  Blei- 

(SO 
salz  mit  3  At.  Metall,  O4L,  „  _,,    ,   welches  als  käsiger  im  Wasser 

und  Alkohol  ganz  unlöslicher  Niederschlag  aus  der  Lösung  des 
neutralen  Bleisalzes  durch  basisch  essigsaures  Blei  gefi&llt  wird. 

Glycerindisulfhydrat  und  Glyceriutrisulfhydrat  verhalten  sich 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  vollkommen  ähnlich  dem  Mo- 
nosulfhydrat ;  die  dabei  entstehenden  Säuren  können  in  derselben 
Weise  gewonnen  werden,  sind  aber  nicht  die  Verbindungen,  welche 
den  beiden  Sulfhydraten  unmittelbar   durch   Aufnahme   von  je  3 
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A.t.  O  auf  1  At.  S  des  Snlfbjdrates  entspreehen.  Die  beiden 
Snlfhydrate  erleiden  nämlich  durch  die  erste  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure eine  Zersetzung  und  die  dabei  entstehenden  kohlenstoff- 
reicheren  Verbindungen  werden  dann  erst  oxjdirt.  Dieselbe  Säure, 
welche  so  durch  Oxydation  des  Disulfhydrates  erhalten  wird,  ent- 
steht auch  durch  Oxydation  der  durch  Erhitzen  des  Disulfhydrates 

auf  130**  entstehenden  Verbindung,     iL  ^  ,  nach  der  Gleichung: 

Sa^Hg 

Letztere  Säure  ist  zweibasisch,  und  der  Glycerinmonoschwef- 
ligsäure  sehr  ähnlich,  und  ebenso  ihre  Salze  den  Salzen  der  letz- 

l(SO), 
texn.     Das  Baryumsabs  dieser  Säure,  07J(C9H5)2  mit  überschüssigem 

■Baa 
PhoBphorsuperchlorid  erwärmt,  giebt  ohne  Nebenproducte  Phosphor- 
ozychlorid,  Chlorthionyl,  Trichlorhydrin  und  Chlorbaryum.    Ueber- 
schüBsige  Salpetersäure  verwandelt  die  freie  Säure  sehr  leicht  in 
Oxalsäure,  Schwefelsäure  und  Glycerinmonoschwefligsänre. 

Die  drei  Snlfhydrate  werden  schon  in  gelinder  Wärme  all- 
mälig  zersetzt;  rasch  erfolgt  diese  Zersetzung  über  100°,  wahr- 
scheinlich nach  den  Gleichungen: 


LsJhs    J,  ^''  '^^  =  ^^'  +  ^^^  +  Sak 


'3 


Q^-'  bei  140»  =  SH,  +  8,g°' 


Die  60  entstandenen  Verbindungen  lassen  sich  bis  150°  ohne 
weitere  Zersetzung  erhitzen,  bei  höherer  Temperatur  aber  werden 
sie  unter  Ausstossen  übelriechender  Dämpfe  verkohlt.  Sie  sind 
alle  drei  farblose,  dem  geronnenen  Eiweiss  zum  Verwechseln  ähn- 
liche Körper,  die  nur  in  absolutem  Alkohol  bei  längerem  Kochen 
etwas  löslich  sind;  die  Lösungen  geben  mit  Metallsalzen  meist 
schmatzig  gelbgeförbte  flockige  Fällungen  von   Verbindungen  mit 
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dem  betreffenden  Metall ;  die  Fällungen  dnrch  Kupfer-  oder  Queck- 
silberchlorid enthalten  zugleich  Chlor. 

Ich  vermuthete  frtlher,  dass  die  bekannte  IsäthionsSure,  die 
bis  dahin  nur  durch  Einwirkung  wasserfreier  SchwefelBKure  auf 
Aethylen,  Aethyl-Alkohol  oder  Aether  erhalten  wurde,  nicht  wie 
man  annahm  eine  einbasische  Sfiure  mit  Aethjlverbindung  sei,  son- 
dern vom  Aethylen  abstammend  eine  zweibasiache  Sftore  sei,  und 
habe  dies  bestätigt  gefunden. 

Dem  Aethylenalkohol  entspricht  ausser  dem  bekannten  Disolf- 

hjdrat  noch  ein  neues   Oxysulfhydrat       j   *    * .  Let2teres  habe  ich 

dargestellt  durch  Umsetzung  von  Aethylenoxychlorür  mit  Kalium- 
sulfhydrat, welcher  Versuch  genau  so  und  mit  ähnlichen  Vorsichts- 
massregeln  ausgeführt  wird,  wie  für  Glycerindisulfhydrat  angege- 
ben. Aethylenmonoflulfhydrat  ist  eine  farblose,  ÖligflÜssige,  schwach 
nach  Mercaptan  riechende  Flüssigkeit,  deren  Lösung  durch  Metall- 
salze gefKllt  wird,  indem  1  At.  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt 
wird,  ganz  wie  meiner  früheren  Annahme  nach  der  Schwefelgehalt 
verlangt.  —  Aethylenmonosulfhydrat  liefert  durch  Oxydation  I«ä- 
thionsäure,  identisch  mit  der  nach  der  alten  Methode  dargestellten. 
Diese  neue  Bildung  der  Isäthionsäure  ist: 

sir + «■ = «£«.■ 

Das  einfache  Sulfid  des  Aethylens,  SCqH^,  eine  schon  be- 
kannte Substanz,  muss  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  eben- 
falls Isäthionsäure  geben ;  da  dasselbe  leicht  darzustellen  ist,  so 
lässt  sich  darauf  wahrscheinlich  eine  leichte  Methode  zur  Darstel- 
lung der  Saure  gründen. 


A.  w:  Hof  mann.   Notii  Aber  das  DimethyUnin. 

Compt  rend.  LV,  749. 

Schon  vor  langer  Zeit  fand  Verf.  beim  Studium  der  Einwir- 
kung von  Jodmetbyl  auf  Ammoniak  unter  den  Prodncten  der 
Reaction  das  Dimothylamin  auf.     Die  Quantität  von   Dimetbylam- 
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momnmjodür  ist  aber  sehr  gering  im  Vergleich  mit  der  Menge  von 
Mono-,  Tri«  und  besonders  Tetramethylammoniumjodür,  die  dabei 
entsteht,  ganz  abgesehen  vom  gewöhnlichen  Jodammoniumy  das 
■ich  in  sehr  reichlichem  Maasse  bildet.  Verf.  musste  sich  damals 
mit  annähernden  Platinbestimmungen  begnügen,  nm  die  Bildung 
jenes  Körpers  festzustellen.  Als  er  kürzlich  eine  Probe  von  Di- 
methylamin  darzustellen  hatte,  versuchte  er  eine  neuere  Beaction, 
die  diesen  Körper  liefern  soll,  nämlich  die  von  Kalikalk  auf  sau- 
res schwefligsaures  Aldehyd- Ammoniak. 

Gössmann,  ^)  der  zuerst  diese  Einwirkung  ausführte,  glaubte 
dadurch  Aethjlamin  erhalten  zu  haben,  und  es  schien  ihm  diese 
Reaction  ein  sehr  geeignetes  Mittel  zur  Gewinnung  jener  Sub- 
stanz. Petersen^)  erkannte  aber  die  entstehende  Substanz  als 
dem  Aethjlamin  isomeres  Dimethylamin  und  fand,  dass  die  Reac- 
tion keineswegs  so  glatt  und  leicht  verlaufe,  wie  Gössmann  glaubte. 
Es  zeigen  auch  schon  seine  Analysen,  dass  er  nur  geringe  Men- 
gen von  Substanz  zur  Verwendung  hatte. 

Verf.  wiederholte  also  den  Versuch  und  erhielt  ebenfalls  nur 
so  unbedeutende  Quantitäten  eines  entzündlichen  Ammoniaks,  dass 
sie  selbst  durch  Verarbeitung  einer  ziemlich  grossen  Portion  nicht 
zu  einer  Analyse  hinreichten. 

Er  kehrte  daher  zu  seinem  anfanglichen  Process  der  Einwir- 
kung von  Jodmethyl  auf  Ammoniak  zurück  und  es  gelang  ihm 
leicht  durch  Anwendung  desselben  Verfahrens,  das  er  zur  Tren- 
nung der  Aethylbasen  benutzte,  auch  das  Dimethylamin  aus  dem 
Gemenge  der  durch  die  Reaction  erzeugten  Ammoniake  zu  isoliren. 
Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Ammoniak  und  Jodmethyl  in 
einem  mit  Kühler  versehenen  Kolben  leicht  erwärmt,  so  verwandelt  sie 
sich  schnell  in  ein  krystallinisches  Gemenge  von  gewöhnlichem  Jodam- 
monium mit  Mono-,  Di-,  Tri-  und  Tetramethylammoniumjodür.  Die 
leicht  löslicheren  Jodüre  werden  von  dem  schwierig  löslichen  Tetrame- 
thylammoniumjodür getrennt,  abgedampft  und  mit  Kali  destillirt.  Die  er- 
haltenen freien  Basen  werden  mitKaliliydrat  getrocknet  und  durch  eine 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  XCJ,  122. 
2}  Ann    Cbem.  Pharm.  CII,  817. 
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gut  abgekühlte  Bohre  getriebeiii  wodurch  sich  das  Dirne thjlamiDi  Tri- 
methylamin  und  ein  Theil  des  Methylamins  verdichtet,  während 
das  Ammoniak  und  der  Rest  des  Methylamins  gasförmig  bleibt  und 
durch  Wasser  absorbirt  wird. 

Das  Gremenge  der  drei  methylirten  Basen  wird  mit  OxalsäureXther 
behandelt,  wodurch  das  Methylamin  sofort  in  eine  feste  krystaÜi- 
nische  Masse  von  Dimethyloxamid  verwandelt  wird. 

C^HsN^Ö  =     (CHs),  N,; 

das  Dimethylamin  geht  dabei  in  dimethyloxaminsaurea  Aethyl  flW 

€eH,,N03  -  (€,H5)i 

welches  eine  zwischen  240^  und  250^  siedende  Flüssigkeit  dar- 
stellt; das  Trimethylamin  bleibt  unangegriffen  und  kann  durch  De- 
stillation des  Gemenges  auf  dem  Wasserbade,  getrennt  werden. 

Das  dimethyloxaminsaure  Aethyl  wird  durch  Behandlung  mit 
kaltem  Wasser,  in  welchem  es  leicht  löslich  ist,  vom  Dimethyl- 
oxamid getrennt.  Mit  Kalihydrat  destillirt,  liefert  da«  dimethyl- 
oxaminsaure Aethyl  dann  oxalsaures  Kali  und  ein  Gemenge  von 
Alkohol  und  Dimethylamin.  Wird  das  Product  der  Destillation 
mit  Salzsäure  abgedampft,  so  entsteht  krystallisirtes  Dimethylam- 
moniumchlorür,  das  durch  Behandlung  mit  einem  Alkali  reines  Di- 
methylamin liefert. 

Das  Dimethylamin  ist  ein  starkes  Alkali  von  ausgesprochenem 
ammoniakalischen  Geruch,  leicht  löslich  in  Wasser  und  im  Besitz 
aller  allgemeinen  Eigenschaften  jener  Körperklasse.  Der  Siede- 
punkt fällt  merkwürdigerweise  mit  dem  des  Trimethylamins  zusam- 
men; das  Dimethylamin  siedet  zwischen  8°  unnd  9^,  während  der 
Siedepunkt  des  Trimethylamins,  gleichzeitig  ermittelt,  bei  9°,3  ge- 
funden wurde. 

Verf.  bestimmte  die  Zusammensetzung  des  Dimethylamins  durch 
c\  i\ .i  :n  se  des  Platin-  und  Goldsalzes.  Das  erstere,  ein  sehr  schöne« 
l  -  z,  krystallisirt  in  langen  glänzenden  Nadeln,  die  die  Flüssigkeit 
in  der    ganzen  Ausdehnung   des    Gcfh'sses  durchziehen.     Es  enthält 

€,i:,ri>tci3  =  [(V  H3)2H2N]ci,  Ptcv 
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Daß  Goldsalz,  welches  auch  sehr  gut  krystallisirt,  hat  eine 
analoge  Zusammensetzung 

CgHsNAuCJ^  =  [(€H3)2H2NJC1,  AuClg. 

Würde  das  durch  Destillation  von  saurem  schwefligsaurem  Al- 
dehyd-Ammoniak  mit  Kalk  erhaltene  Produet  die  geringste  Spur 
▼OD  Dimethylamin  enthalten,  so  würde  dies  durch  die  Bildung  des 
charakteristischen  Platinsalzes  gewiss  angezeigt  werden,  aber  es  ist 
dem  Verf.  niemals  gelungen,  das  Balz  ans  diesen  Destillationsflüs- 
sigkeiten  zu  erhalten. 


Deasaifjnes.   UeboF  iwoi  neve  organische  Staren. 

Compt.  rend.  LV,  769. 

Verf.  hat  durch  Behandlung  des  Sorbins  nach  Liebig's  Methode 
zwei  Säuren  erhalten,  von  denen  die  eine  gewöhnliche  Trauben- 
säure war,  wie  ihre  Form  und  die  Zusammensetzung  ihres  Kalk- 
salzes  zeigte,  und  die  andere  Rechtsweinsäure.  Diese  lieferte  zu 
gleichen  Theilen  mit  gewöhnlicher  Weinsäure  vermischt,  keine 
Traubensäure  und  lenkte  nach  einem  Versuch,  den  Chautard 
anstellte,  den  polarisirten  Strahl  nach  rechts  ab. 

Verf.  hat  nun  durch  successive  Behandlung  des  saureu 
Sjrups,  von  dem  er  soviel  als  möglich  das  saure  traubensaure  und 
saure  weinsaure  Ammoniak  getrennt  hatte,  mit  essigsaurem  Kalk 
und  essigsaurem  Blei  zwei  Süuren  erhalten,  deren  Reinigung  lang- 
wierig und  schwierig  war.  Die  eine,  die  besonders  in  dem  Nie- 
derschlag durch  essigsaures  Blei  enthalten  ist  und  für  die  Verf. 
den  Namen  Aposorbinsäure  vorschlägt,  zeigt  folgende  Eigenschaf- 
ten :  sie  krystallisirt  in  verwirrten  Platten,  selten  hat  Verf.  dUnne 
Rhomboeder  beobachtet,  100  Th.  der  Säure  erfordern  bei  15°  163 
Th.  Wasser  zur  Lösung.  Sie  verwittert  nicht  im  Vacuum  und  ver- 
liert bei  100^  nichts  an  Gewicht;  sie  schmilzt  unter  Wasserverlust 
gegen  110°,  bei  170°  schäumt  sie  auf  und  färbt  sich,  bei  200° 
bleibt  eine  schwarze  blasige  Masse  zurück.  Die  überdestillirende 
Flüssigkeit,  die  etwas  sauer  ist,  enthält  keine  Pyrotraubensäure. 
Verf.  erhielt  durch  die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  getrockne- 
ten Substanz  folgende  Zahlen: 
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gefunden  bereehnet 
I                   II 

Kohlenstoff  32,92  33,10  Ciq  33,33^) 

WasserBtoff  4,30  4,66  Hi«    4,44 

Sauerjrtoff  ^  „  n  Oj*  62,22 

100,00 
Bemerknng.    Die  BSnre  der  ersten  Analyse  war  weniger  rein,   ab    die 
der  cweiten. 

Das  Silbersalz  ist  nicht  krjstalliniseh,  über  SchwefelsiUire   ge- 
trocknet, lieferte  es : 


gefunden 

berechnet 

I 

II 

III 

Koblenatoff 

15,19 

II 

II 

C,o  16,28 

Wasserstoff 

1,63 

a 

n 

Hia     1,52 

Silber 

1» 

54,54 

54,75 

Ag,  54,82 

Sauerstoff 

n 

Tt 

n 

Ol  4  62,22 

100,00 
Das  krystallisirte  Kalksaks  enthält  19,77  Proc.  Kalk,  was  mit 
der  Formel  CigHijCaQÜ^^,  H^gOg  stimmt.     Das  Bleisak  ist  ein  ba- 
sisches und  nicht  krystallinisch,  es  enthält  67,54  Blei,  was  der  For- 
mel CioH|2Pb20i42PbO  entspricht. 

Die  ApoBorbinsKnre,  zur  Hälfte  mit  Ammoniak  gesättigt,  giebt 
keinen  krystaUinischen  Niederschlag,  denn  das  saure  Ammoniak- 
salz bildet  sehr  lösliche,  seideglänzende  Büschel;  es  mrd  weder 
durch  essigsaures  Kali  noch  durch  salpetersaures  Quecksilberoxjd 
niedergeschlagen,  andrerseits  gleicht  es  wieder  sehr  der  Weinstein- 
säure, besonders  durch  seine  Reaction  mit  Chlorcalcinm  und  durch 
die  Lösliehkeit  seines  Kalksalzes  in  Ammoniaksalz  und  Kali. 

Die  zweite  Säure,  die  Verf.  aus  dem  Niederschlag  durch  es- 
sigsauren Kalk  gewonnen  hat,  erhielt  er  auch  aus  der  Weinsäure 
und  Traubensäure  durch  sehr  langes  Behandeln  derselben  (minde- 
stens 400  Stunden)  mit  kochender  Salzsäure.  Sie  wird  bei  der 
Anwendung  von  Weinsäure  so  erhalten,  daas  man  zunächst  die  un- 
veränderte Weinsäure  und  ein  wenig  -Traubensäure  durch  Kxy- 
stallisation  entfernt,  dann'  die  Salzsäure  auf  dem    Wasserbade 


1)  Verf.  ifebraucht  folgende  Atomgewichte:  0=8;  H=V2,  C~6. 
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jagt,  zur  Hälfte  mit  Ammoniak  sättigt,  das  ausgeschiedene  saure 
Weinsäure  Ammoniak  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  concentrirt  und  kry- 
•tallisiren  lässt.  Es  entstehen  prächtige,  aus  zahlreichen  Facetten 
sosammengesetzte  Rrystalle  von  dem  sauren  Ammoniaksalz  der 
neuen  Säure»  Wird  die  Säure  aus  Traubensäure  dargestellt,  so 
läset  Verf.  erst  die  unveränderte  Traubensäure  auskrystallisiren, 
▼6ijagt  dann  die  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade,  sättigt  zur  Hälfte 
mit  Ammoniak  und  fällt  durch  essigsauren  Kalk. 

Diese  Säure,  die  Verf.  Mesotarteraäure  nennt,  stellt  rectangu- 
läre  Tafeln,  die  sich  theilweise  decken,  oder  unregelmässig  grup- 
pirte  Prismen,  die  auf  einer  ihrer  Flächen  eine  trichterförmige 
Vertiefung  zeigen,  dar.  Sie  ist  sehr  löslich,  100  Th.  der  Säure 
lösen  sich  bei  15°  in  80  Th.  Wasser.  Im  Vacuum  verwittert  sie 
zwar  unter  Wasserverlust,  aber  nur  sehr  langsam.  Der  Luft  aus- 
gesetzt, nimmt  sie  rasch  ihr  ursprüngliches  Gewicht  wieder  an.  Bei 
100°  geht  ihr  Wasser  vollständig  fort,  indem  sie  ungefähr  11  Proc. 
Gewichtsverlust  erleidet.  Wird  sie  dann  in  wenig  Wasser  gelöst 
und  rasch  zur  KrystalHsation  gebracht,  so  entstehen  grosse,  der 
Weinsäure  ähnliche,  wasserfreie  Krystalle.  Diese  liefern,  noch- 
mals gelöst,  mit  der  Zeit  wieder  wasserhaltige  Säure.  Verf«  ana- 
Ijsirte  diese  von  drei  Darstellungen  und  erhielt: 

gefunden  berechnet 

I        u        in 

Koblenftoff  28,20     28,22       28,81        Cg  28,67 

Wasientoff  4,90       4,76        4,94        Hie  4>76 

Du  66,67 

100,00 

Man  sieht,  dass  diese  Säure  die  Zusammensetzung  der  kiy- 
stallisirten  TraubensUure  hat. 

Die  Mesotartersäure  schmilzt  bei  140°,  giebt  bei  195^  etwas 
Gas  aus,  indem  sie  sich  wenig  färbt,  es  destillirt  sodann  eine  saure 
Flüssigkeit,  in  der  Verf.  die  Gegenwart  von  Pyrotraubensäure 
durch  schwefelsaures  Fisenoxydul  und  schwefelsaures  Kupferozyd 
nachwies.  Die  Mesotartersäure  gleicht  in  ihren  Reactiouen  der 
Weinsäure,  aber  sie  unterscheidet  sich  von  dieser  durch  eine  we- 
tentlicheEigenschaft.    Durch  massigen  Zusatz  von  Ammoniak  oder 

Ztittchhfl  f.  Ghem.  a.  Pharm.  1862.  ^ 
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eaaigsaurem  Kali  zu  ihrer  concentrirten  Lörang  entsteht  kern  krj- 
fitallinischer  Niederschlag.  Sie  schlägt  schwefelsaur^i  Kalk  nidit 
nieder,  wird  aber  ihr  Kalksalz  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung 
mit  Ammoniak  gesättigt,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag,  der  beim 
Umrühren  sich  nicht  löst.  Dieses  Kalksalz  verhält  sich  zu  Kali 
wie  der  weinsaure  Kalk.  Verf.  analysirte  das  Silber*,  Blei-  und 
Kalksalz,  die  alle  drei  in  wohlausgebildeten  glänzenden  KijBtal- 
len  krystallisiren.  Das  Silbersalz  verliert  bei  100°  4,59  Wasser,  es 
ergab  56,52,  56,45  und  56,39  Silber,  was  der  Formel  G9H8Ag2Oi2H402 
correspondirt.  Die  Formel  des  Bleisalzes  ist  C6HgPb20i2)H402; 
die  des  mesotartersauren  Kalks  CgH8Ca2042)Hi60g. 

Zum  Schluss  bemerkt  Verf.  noch,  dass  er  in  der  Mutterlauge 
vom  sauren  mesotartersauren  Ammoniak,  das  aus  Weinsäure  dar- 
gestellt war,  noch  ein  Ammoniaksalz  fand,  aus  dem  er  Pyrowein- 
säure  ausziehen  konnte.  Die  Weinsäure  wird  also,  wenn  sie  lange 
Zeit  mit  Salzsäure  erhitzt  wird,  zum  Theil  übei^eführt  in  Trau- 
bensäure, Pyrotartersäure  und  Mesotartersäure. 


Ueber  ein  flfichtiges  Alkaloid  aus  der  Digitalis  porporea. 

Von   W,  Engelhardl. 
(Briefliche  Mittheilung.) 

Er  ist  mir  gelungen,  in  den  Blättern  der  Digitalis  pur- 
pur  ea  ein  Alkaloid  aufzufinden  und  in  reiner  Form  daraus  abzu- 
scheiden. Es  ist  eine  äusserst  flüchtige  Flüssigkeit  von  öliger  Con- 
sistenz,  alkalisch  reagirend,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Wein- 
geist, schwer  löslich  in  Chlorofoim  und  beim  Verdunsten  dieser  Lösung 
sich  in  öligen  Tropfen  abscheidend,  unlöslich  in  absolutem  Aether.  Der 
Geruch  ist  sehr  durchdringend  und  erinnert  sowohl  an  Nicotin  als  Co- 
min ;   in  verdünntem  Zustande  riecht  es  jedoch  nicht  unangenehm. 

Die  Darstellung  aus  den  Digitalisblättem  ist  ähnlich  derjeni- 
gen für  Coniin  und  behalte  ich  mir  noch  nähere  Mittheilung  da- 
rüber vor. 

Herr  Medicinalrath  Dr.  Schweig  hat  die  Güte  gehabt,  thera- 
peutische Versuche  damit  anzustellen,  deren  Ergebnisse  schon  jetzt 
mit  Sicherheit  annehmen  lassen,  dass  dieses  Alkaloid,    weichet  ieh 
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nacli  dem  TorscUage  des  genannten  Herrn,  um  es  vor  einer  Vor- 
wechslnng  mit  dem  DigitalisbitterstoiF  zu  bewahren,  Digitalinum 
fluidum  nenne,  der  wirksame  Bestandtbeil  in  der  Digitalis  pnr- 
purea  ist. 


F.  Wühler.   Bildung  des  Acetylens  durch  KoUenstoffcalciiuii. 

Ann.  Cbem.  Pbarm.  CXXIV,  ^20. 

„Bei  sehr  hober  Temperatur  kann  aus  der  von  Caron  darge- 
itellten  Leginmg  von  Zink  und  Calcium  in  Berührung  mit  Kohle 
ein  Kohlemtoffcalcium  hervoi^bracbt  werden,  dessen  Bildungsweise 
und  BesebaSenheit  demnttebst  mitgetheilt  werden  sollen.  Diese 
Verbindung  bat  die  merkwürdige  Eigenschaft,  sich  mit  Wasser  in 
Kalkbydrat  und  Acetjlengas  C4H2  eu  sersetsen,  denselben  Koh- 
lenwassentoflf,  der  zuerst  von  £.  Davj  entdeckt  und  in  neuester 
Zeit  von  Bertbelot  sowohl  durch  Zersetzung  verschiedener  or- 
ganischer Stoffe  bei  Olübhitse,  als  auch  direct  aus  Kohle  und 
Wasserstofl^as  unter  dem  Einfluss  des  elektrischen  Flammenbogens 
hervorgebracht  worden  ist.  Das  vermittelst  des  Kohlenstoffcal- 
ciums  gebildete  Gas  ist  zwar  noch  nicht  analjsirt,  es  ist  aber  cha- 
rakterisirt  durch  die  drei  unterscheidenden  Eigenschaften  des  Ace- 
tylens,  n&mlich  mit  einer  hellleucbtenden,  russenden  Flamme  zu 
verbrennen,  mit  Chlorgas  schon  im  zerstreuten  Licht  mit  Feuerer- 
sdieinung  und  unter  Abscheidung  von  Kohle  zu  explodiren,  und 
aus  einer  ammoniakalischen  Silberlösung,  die  hebn  Erhitzen  so  ge- 
waltsam explodirende  Verbindung  zu  flülen.^ 


E.  Guiynet,   UeboF  did  Benutmig  poröser  Sobstanxen  mr 


Compt  rend.  LY»  740. 

Verf.  fand,  dass  das  von  Graham^)  zur  Dialjrse  verwandte 
Pergamentpapier  von  gewissen  Lösungen  «ngegriffsn  wird  und  er- 
setBte  daher  Grabam*s  Dialjsator  durch  ein  aus  wenig  gebranntem 


1)  Diese  Zeitscbr.  V,  69. 
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Pfeifenthon  verferti^es  poröses  Oeflfes,  wie  man  solche  zu  BMte- 
rieen  verwendet  Er  stellte  mit  diesem  Apparate  sowohl  die  Hanpt- 
versuche  Grahams  an  als  auch  solche,  die  ihm  bei  der  Anwen- 
dung des  vegetabilischen  Pergaments  unausführbar  schienen.  Fol- 
gende Experimente  giebt  er  an: 

Wird  ein  reines  Wasser  enthaltendes  poröses  Gefitss  in  eine 
Lösung  von  Gummi  und  Zucker  getaucht,  so  findet  man  nach  24 
Stunden  eine  grosse  Menge  Zucker,  ohne  jede  Spur  von  Gummi, 
in  dem  Wasser  gelöst 

Aus  einer  Lösung  von  Caramel  und  saurem  chromsaurem  Kali 
gebt  nur  dieses  Salz  durch  das  poröse  Gef^s ;  die  Trennimg  voll- 
zieht sich  schnell.  Lftsst  man  einen  Tropfen  der  gemischten  Lö- 
sung auf  ein  poröses  Geffiss  fallen,  so  erhält  man  einen  braunen 
Fleck,  der  mit  einem  gelben  Ringe  des  sauren  chromtauren  Sala«i 
umgeben  ist,  woraus  schon  die  weit  leichtere  Di£Pnsion  dieses  letz- 
teren Salzes  hervorgeht. 

Wird  in  eine  Lösung  von  Baumwolle  in  ammoniakaliaeher 
Kupferflüssigkeit  das  poröse  Gei^s  getaucht,  so  flttrbt  sich  daa  in 
demselben  enthaltene  Wasser  blau  durch  Aufoahme  des  Kupfer- 
oxjd- Ammoniaks ;  die  Baumwolle  bleibt  aussen.  Verf.  wollte  auf 
diese  Weise  die  Baumwolle  in  einer  löslichen  Form  darstellen,  je- 
doch musste  er  mindestens  einen  Monat  warten,  ehe  er  ein  Resul- 
tat erreichen  konnte,  weil  das  Kupferoxjd-Ammoniak  langsam  dif- 
fui^dirt.  Mit  Pergamentpapier  würde  dieser  Versuch  nicht  anzu- 
stellen gewesen  sein,  weil  dieses  durch  ammoniakalische  Kupferlö- 
sung angegrifien  wird. 

Bei  andern  Versuchen  wurde  das  Wasser  durch  Schwefelkoh- 
lenstoff und  Terpentinöl  ersetzt 

Die  Difi\i8ionsffihigkeit  in  Schwefelkohlenstoff*  ut  für  verschie- 
dene Krjstalloide  sehr  verschieden.  Werden  Jod,  Schwefel  und 
Naphtalin  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  so  gehen  die  beiden  letz- 
teren weit  eher  durch  das  reinen  Schwefelkohlenstoff  enthaltende 
poröse  GefKss  durch,  als  das  erstere. 

Verf.  versucht  gegenwärtig  die  Dialyse  durch  poröse   GefiCase  . 
auch  flir  Körper,  die  in  erhöhter  Temperatur  schmelzen,   anzuwen- 
den d.  h.  die  Dialyse  auf  trocknem  Wege  durchzuführen. 
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Cr  glanbt  zur  Erklärung  der  Difiusionserscheinungen  anneh- 
men zu  können,  dass  das  Pergamentpapier  oder  die  porösen  Ge- 
wisse wie  eine  Art  Sieb  wirken,  durch  welches  leichter  die  kleine- 
ren Moleküle  durchgehen;  denn  die  Colloidsubstanzen  haben  im 
Allgemeinen  ein  hohes  Aequivalent  und  ein  beträchtliches  Atom* 
Yolnmeii.  Das  Entgegengesetzte  ist  bei  den  Krystalloiden  der 
Fall  und  die  am  wenigsten  difiundirbaren  unter  denselben  sind 
solche  von  einem  hohen  Atomvolumen  (für  welches  man  den  Quo- 
tienten aus  dem  Atomgewicht  und  der  Dichtigkeit  annehmen  kann, 
was  aber  nicht  ganz  exaet  ist.)  Ein  solcher  Körper  ist  das  Jod, 
das  weit  weniger  difiundirbar  ist,  als  der  Schwefel. 


Beitrlge  nur  Kenntniss  einiger  Flnorverbindungen. 

Von  L,  Pfaundler, 
Fortsetsnng  von  Seite  704. 

Zu  den  intereesantesten  Verhältnissen  des  gewöhnlichen  Fluor- 
tilbers  gehört  die .  Leichtigkeit,  mit  welcher  dasselbe  seinen  Silber- 
gehalt an  organische  Sänrehjdrate  abtritt.  Eine  massig  concen- 
trirte  Lösung  desselben  mit  Lösungen  solcher  Säuren  vermischt, 
giebt  zur  Bildung  der  Silbersalze  derselben  Veranlassung,  welche 
sofort  kristallinisch  ausgeschieden  werden,  und  bei  der  Schwerlös- 
lichkeit der  meisten  dieser  Salze  hat  man  eine  fast  vollständige 
Fällung  der  Säure  in  der  Form  ihres  Silbersalzes. 

In  der  Regel  erstarren  die  Flüssigkeiten  zu  einem  dicken  farb- 
losen Krjstallbrei,  der  mit  kaltem  Wasser  abgespült  und  abge- 
presst,  das  Salz  von  fast  vollständiger  Reinheit  liefert.  Durch  Um- 
krjstallisiren  entfernt  man  eine  Spur  anhängender  Flussäure. 

Es  wurde  eine  grosse  Anzahl  organischer  Säuron  in  dieser 
Weise  versucht  und  mit  sehr  wenigen  Ausnahmen  überall  derselbe 
Erfolg  erzielt. 

Die  Versuche  wurden  mit  einer  Fluorsilberlösung  von  25  %  Silbergehalt  und 
daneben  mit  einer  ganz  gleich  silberhaltigen  Lösung  von  Silbersalpeter  angestellt. 
Bei  Ameisensäure ,  Essigsäure ,  Cbloressigsäure ,  Buttersäure ,  Valeriansäure, 
Oenanthylsäure,  Itaconsäure,  Aepfelsäure,  Pikrinsäure,  Bensoösäure,  Campher- 
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säure  und  Isodiglycolsäure  entotand  hiebei  sogleich  eine  massenhafte  kryital- 
linische  Ausscheidung,  so  dass  in  der  Regel  die  Flüssigkeit  breiartig  wurde. 
Wendet  man  aber  die  L'ösung  des  salpetersauren  Silberoxydes  an,  so  entstand 
keine  Fällung. 

Bei  Bemstelnsäure,  Weinsäure,  Phloretinsäure,  Balli^lsHiire,  Breiiuclil«iai- 
säure  und  Parabansäure  eeigte  sieh  ebenfalls  massenhalld  Fällung  mit  Ffaior- 
silber,  nur  spurenweise  oder  erst  nach  längerem  Stehen  in  geringer  Menge, 
bei  Anwendung  des  salpetersauren  Salzes. 

Bei  Oxalsäure,  Harnstoff  und  Alloxan  war  das  Verhalten  beider  Ldsun- 
gen  anscheinend  gleich.  Von  Gallussäure,  Eichengerbsäure  und  Brenzkatechin 
wurde  Fluorsilber  schneller  reducirt  als  salpetersaures  Silberoxyd. 

Da  die  Eigenschaften  der  erhaltenen  Salze  mit  den  Besehreibongen  dier 
auf  anderem  Wege  erhaltenen  übereinstimmten,  so  sohlen  es  hinreiehend  nur 
folgende  Controlbestimmungen  auszuführen» 

Essigsaures  Salz: 
0,4801  Grm.  bei  lOO""  getrocknet  gab  0,3091  Grm.  Ag  =  64,88  ^Vq. 

Berechnet      Gefunden 

.  ^»"''^»  j    64.67  %        64.88  %. 

Chloressigsaures  Salz: 
0,4006  Grm.  bei  lOO*"  getrocknet  gab  0,2850  Grm.  AgOl  ss  68,65%  ^ff- 

Berechnet     Gefunden 

*^    ^M    58,69  0/,        68.66  o/o^ 

Weinsaures  Sahst 
0,6194  Grm*  bei  lOO**  getrocknet  gaben  0,8678  Ag  =  69,88  %. 

Berechnet    Gefunden 

*    *    *  1     69,34  %        69,380/a, 

Die  besprochene  Erscheinung  findet  ihre  Erklärung  in  der  viel 
grösseren  Löslichkeit  dieser  Salze  in  freier  Salpetersäure  ab  in 
Flusssäure,  wie    dies  direct  nachgewiesen  werden  kann. 

Da  die  bisbenge  Darstellungsmethode  der  Silbersalze  der  or- 
ganischen Säuren  meistens  die  Anwendung  eines  andern  Salzes 
derselben  erforderte  (um  durch  die  Basis  die  frei  werdende  Sal- 
petersäure unschädlich  zu  machen),  so  wird  man  in  den  meisten 
Fällen  die  Lösung  des  Fluorsilbers  zur  schnellen  und  bequemen 
Darstellung  solcher  Salze  mit  Vortheil  anwenden  können. 
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Da  es  ni^cht  unmöglich  schien,  daas  in  Folge  der  Affinit&t  des 
Silbers  zum  Chlor  und  der  Unldslichkeit  des  Chlorsilbers  ans  dem 
chlorsanren  Kali  mit  Fluorsilber  eine  Sauersto£fverbindung  des 
Fluors  erhalten  werden  könne,  dass  also  die  beiden  Substanzen 
nach  der  Gleichung: 

AgFl  +CIO3I  =  AgCl  +  FIO3J 
K)  Kj 

auf  einander  reagiren  könnten,  so  wurde  versucht,  äquivalente 
Mengen  in  wässriger  Lösung  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  einer 
höheren  Temperatur  auszusetzen. 

Schon  bei  100^  C.  scheidet  sich  Silber  ab,  ^das  die  Wände  schwarz 
überzieht,  Chlorsilber  wird  keines  gebildet,  doch  verschwindet  das 
chlorsaure  Kali  und  es  entstehen  beim  Erkalten  zweierlei  Kry- 
ttalle,  von  denen  die  einen  als  prismatische,  etwas  opake  Nadeln 
erscheinen,  die  anderen  gross,  dick  und  ganz  durchsichtig  sind. 

Krystallisirt  man  die  ersteren  um ,  so  zeigen  sie  sich  identisch 
mit  chlorsaurem  Kali,  sowohl  in  Form  als  Zusammensetzung. 

Man  fand: 

0,5510  Orm.  Substanz  gab  0,393  Grm.  schwefeliaures  Kali. 

Berechnet  Gefanden 
ClOaj    8ö,5  ^  - 

K  {    39  81,84        81»97 

Die  anderen  dicken  Krystalle  haben  sich  nach  den  Analysan 
al»  ein  Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung 

rciOa+ciön 

L    K  ÄgJ 

herausgestellt;  man  fand: 

I.  0,8064  Grm.  in  Wasser  gelöst  gleiebwertbig  mit  10»15  CC,  einer  Silber- 

Ibflung,  von  der  1  CO.  »0,01068  SUber. 
11*0,4627     n      n        n  y>   gleichwerth.  mit  15,16  C.C.  derselben  Lösuog. 

ni.  0,8820      „    gaben  0,0942  schwefelsaures  Kali. 

rClOa  +  CIO3 

12,80 
814         100,00  ~ 


1     "*'■ 

-3 

Berechnet 

■ 

Gef\inden 

Ag    J 

I 

II 

Ag 

108 

84,89 

85,21 

34,82 

K 

8» 

12,42 

— 

^ 

2C1 

71 

22,61 

— 

— . 

60 

96 

30,67 

— 

— 
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Die  Bildung  dieses  Doppelsalzes  lässt  sich  durch  die  Gleicfaimg: 

ausdrücken.     Eine  Ausscheidung  von  Chlorsilber  findet  nicht  Statt, 
wenn  man  auch  die  Flüssigkeit  auf  mehr  als  200^  C.  erhitst. 


Jodsäure  und  Fluorsilber  geben  in  wässeriger  Lösung  vermischt, 
eine  Ausscheidung  von  jodsaurem  Silberoxyd. 

1,3000  Gnn.  Substanz  geben  1,0670  Jodsilber. 

Berechnet    Gefunden 
J^8  )•     176  —  — 

Ag  j       108  88,16  87,71  % 

Das    so    dargestellte  jodsaure    Silberoxyd    riecht    getrocknet 
stark  nach  Ozon  und  bläut  Jodkaliumkleister. 


Beim  Mischen  von  Bromwasser  und  einer  wässerigen  Lösung 
von  Fluorsilber  entsteht  sogleich  Bromsilber;  folglich  muss  auch 
ein  Aequivalent  Sauerstoff  entbunden  werden: 

2  AgFl  -f  H2O  +  2Br  =  2  AgBr  +  2F1H  +  O. 

Da  eine  Entwickelung  desselben  nur  iu  sehr  geringem  Masse, 
dafür  aber  ein  sehr  starker  Geruch  nach  Ozon  wahrgenommen 
wird,  so  war  noch  zu  beweisen ,  ob  der  im  Status  nasc.  befindliehe 
Sauerstoff  nicht  einen  Theil  der  Flusssänre  oxydirt  habe. 

Um  über  die  Menge  des  zurückgebliebenen  Sauerstoffes  ein  Urtheil  in 
bekommen ,  wurde  der  Versuch  quantitativ,  und  zwar  in  folgender  Weise 
ausgeführt.  Durch  den  Kork  eines  kleinen  Eolbchens ,  das  mit  Wasser  sn 
V3  gefüllt  war,  wurde  eine  kleine  tiibulirte  Retorte  gesteckt,  deren  Tubnlus 
durch  eine  Chlorcalciumrdhre  verschlossen  war.  Die  Retorte  enthielt  einen 
Ueberschuse  von  Fluorsilber  in  wässeriger  Lösung.  Nachdem  der  Apparat 
gewogen  war,  wurde  in  das  K'ölbchen  eine  kleine  Menge  Brom  gebraobt  und 
dessen  Gewicht  durch  eine  zweite  Wägung  bestimmt.  Hierauf  wurde  durok 
Neigen  des  Apparates  die  Silberlösung  in  das  Kölbchen  übergebracht,  wo 
die  Reaction  begann  und  in  kurzer  Zeit  beendet  war.  Während  dieser  Ope- 
ration war  das  Chlorcalciumrohr  durch  ein  zweites  vor  Wasserzutritt  geschützt 
Durch  die  dritte  Wägung  erhielt  man  den  Verlust  an  i?auerstoff,  nachdem  man 
zuerst  denselben  aus  dem  Apparate  mit  Luft  verdrängt  hatte.    Man  erhielt: 
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Brom  angewendet  1,8216  Grm.  Verlust  =  0,0294  Grm.  statt  0,1822  Grm. 

nach  dem  Erwärmen  ~  0,0388     n  n  n        n 

Es  war  also  der  grösste  Tbeil  des  Sauerstoffes  znrfickgehalten  worden. 
Wurde  hiebei  das  Brom  nicht  ganz  zu  Bromwasser  aufgelöst,  so  bildete 
sich  jedesmal  eine  kleinere  oder  grössere  Menge  eines  schwarzen  Pulvers 
(Silbersuperoxyd?).  Der  Kork  war  stark  angegriffen.  Diese  zwei  Umst&nde 
konnten  das  Resultat  beeinflussen.  Es  wurde  daher  der  Versuch  in  der  Weise 
vereinfacht,  dass  man  das  Brom  in  einem  zugeschmolzenen  Kügelchen  abwog 
und  mit  der  zur  Lösung  hinjfeichenden  Menge  Wassers  in  eine  Flasche  mit 
eingeriebenem  Glasstöpsel  gab.  Nach  dem  Zerschlagen  und  AnflÖsen  steckte 
man  ein  mit  der  Fluorsilberlösung  erfülltes  und  zugeschmolzenes  Glasröhrchen 
in  die  Flasche  und  wog.  Durch  Schütteln  wurde  dann  die  Röhre  zerschlagen 
and  die  Lösungen  so  vermischt.  Durch  kurzes  Lüften  des  Stöpsels  liess  man 
den  Sauerstoff  entweichen  und  bestimmte  sein  Gewicht  durch  Zurückwägen. 
I.  Angewandte  Menge  Brom  =0,7565  Grm.,  Verlust  =0,0144  statt  0,0755  Grm. 
Erst  nach  längerem  Erwärmen  im  Wasserbade  und  Schütteln  gelingt  es, 
den  Sauerstoff  nahezu  ganz  auszutreiben.  Bei  folgenden  Versuchen  wurde  durch 
eine  halbe  Stunde  auf  100^  erhitzt,  dann  nach  dem  Erkalten  geöffnet  und 
gewogen. 

L  Angewendet  Brom  0,2861  Grm.,  Verlust  0,016  statt  0,028  Grm. 
U.  „  „      0,550        „  „        0,0497     „    0,065    „ 

Dieselbe  Erscheinung  zeigt  sich  übrigens  auch  bei  Anwendung  anderer 
löelicher  Silbersalze ,  z.  B.  bei  schwefelsaurem  und  bei  salpetersaurem  Silber- 
ozyd.  Bringt  man  sie  mit  Bromwasser  zusammen ,  so  entsteht  Bromsilber  und 
ein  sehr  starker  Ozongemch.  Jodkalium-Kleisterpapier  wird  sogleich  gefärbt, 
wenn  man  es  feucht  in  die  Mündung  des  Gefässes  bringt. 

Versetzt  man  die  Flüssigkeit,  in  der  das  Brom  durch  einen  Ueberschuss 
vorhandenen  Silbersalzes  vollkommen  verzehrt  ist,    mit  Salzsäure  im  Ueber- 
aehuss,    so  wird   wiederum  Brom   frei.    Diese  Erscheinung  liesse   sich   auf 
folgende  Weise  erklären.    Man  hat  anfangs: 

2  AgFl  +  2  Br  +  H^O  =  2 Agßr  +  2Hri  +  ^ 
dann  AgBr  +  HCl  =  AgCl  +  BrH 

Dieser  BrH  wird  dann  durch  das  in  der  Flüssigkeit  gelöste  Ozon  zersetzt. 
Analog  bei  schwefelsaurem  Silberoxyd: 

SO,  I  +  2Br  +  HaO  =  2  AgBr  +  ^ö,  j 
Aga  j  Ha  i 

AgBr  +  HCl  =s=  AgCl  +  BrH 
2  BrH  +  O  =B  HjO  +  2Br. 
Beim  salpetersauren  Silberoxyd  muss  durch  die  frei  werdende  Salpeter- 
säure allein  schon  aus  dem  Bromwasserstoff  Brom  in  Freiheit  gesetzt  werden. 
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Flussslare. 

Die  rauchende,  höchst  ätsende  Flüssigkeit,  die  man  durch  Er- 
wKrinen  von  Flussspath  mit  Vitriolöl  und  Auffangen  in  kalt  gehal- 
tener, trockener  Vorlage  erhalten  kann,  wurde  von  allen  Beohach- 
tem,  mit  Ausnahme  Luyet^s,  für  wasserfreie  Flusssäure  =  FIH 
gehalten. 

Luyet  hezeichnet  dieselbe  0  aIb  ein  Hydrat,  das  mit  wasser- 
freier Phosphorsäure  entwässert  werden  könne  und  vermathet,  data 
sich  das  trockene  Gas  in  Glasgefässen  über  Quecksilber  auffangen 
lasse,  ohne  dass  jene  geätzt  werden. 

Es  lässt  sich  jedoch  nicht  einsehen,  wie  die  so  dargestellte 
Säure  noch  ein  Aequivalent  Wasser  enthalten  könne,  da  doch  die 
Zersetaung  des  Flussspathes  nach  der  Gleichung 

2CaFl+      ^'[^2==     ^Ja,  +  2F1H 

vor  sich  gehen  muss. 

Der  Flussspath  kann  höchstens  hygroskopisches  Wasser  ent- 
halten, und  auch  dieses  müsste  von  der  im  überschüssig  zugeseta- 
ten  Vitriolöl  enthaltenen  wasserfreien  Schwefelsäure  vollständig  ge- 
bunden werden.  Dass  das  Schwefelsäurehydrat  nicht  seines  Was- 
sers beraubt  wird,  scheint  sicher,  da  ja  sonst  eine  Entwickelung 
von  wasserfreier  Schwefelsäure  eintreten  müsste,  welche  nie  beob- 
achtet wurde. 

Die  condensirte  Säure  könnte  also  höchstens  Spuren  von  Was- 
ser enthalten,  die  von  den  nicht  gana  vollkommen  trockenmi  Ap- 
parattheilen  herrühren  könnten. 

Um  nun  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  die  von  diesen  Spuren 
Wassers  befreite  Flusssäure  ebenfalls  das  Glas  angreife,  wurde 
eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  von  denen  hier  einige  be- 
schrieben werden  sollen. 

I.  An  den  bleiernen  Flnsssäiire-Entwickelangsapparat  wurde  eine  3  Fnat 
langte ,  knieförmig  gebogene  Blelr5hre  angekittet  und  mit  Vitriolöl  gefüllt, 
80  dass  die  Dämpfe  der  Flusssäture  in  kleinen  Blasen  durcb  die  Flüssigkeit 
treten  muuten.  An  das  Ende  der  Bleiröbre  passte  unmittelbar  ohne  Kitt  eine 


1)  Gmelin  I,  793. 
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Ipläeeme  Röhre ,  die  vor  ddm  Verenohe  durch  Erwärmen  und  gleichseitiges 
Durchsaugen  ganz  trockner  Luft  sorgfältig  getrocknet  worden  war. 

Die  tibergehende  BSure  wurde  zum  allergrössten  Theil  von  dem  Vitriol  Öl 
absorbirt,  die  wenigen  entweichenden  Blasen  ätzten  das  Glas  sehr  bedeutend. 
Ais  durch  die  Absorption  der  überdestillirten  heissen  Dämpfe  das  Vitriol^ 
•ich  bis  au  einem  gewissen  Grade  erwärmt  hatte,  begann  die  Flussaäure 
sich  unter  Aufschäumen  und  Uebersteigen  der  ganzen  Masse  in  Freiheit  zu 
setaen. 

n.  £ine  2  Fuss  lange,  zolldicke  U-förmig  gebogene  Bleiröhre  wurde  ganz 
mit  frisch  dargestellter  wasserfreier  Phosphorsäure  angefallt ,  das  eine  Ende 
mit  dem  Eutwickelnngsgefässe  verbunden,  das  andere  mit  einer  Glasröhre, 
die  anfangs  vertical  aufstieg,  dann  niederbiegend  id  horizontaler  Richtung 
sich  fortsetzte.  Auch  diese  Glasröhre  war  zum  grössten  Theile  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  angefüllt,  so  dass  nur  in  der  Mitte  des  horizontal  liegenden 
Theiles  ein  2  Zoll  langes  Stfick  frei  blieb.  Um  diese  ganz  zu  trocknen,  wurde 
sie  oft  nach  einander  erwärmt  und  wieder  erkalten  gelassen  und  erst  mehrere 
Stunden  nach  der  Fülhing  mit  der  Entwicklung  der  Flnsssäuredämpfe  be- 
gonnen. Aber  schon  die  ersten  Dämpfe  ätzten  das  zunächst  an  der  Bleiröhre 
anliegende  Ende  der  gläsernen  Röhre  sehr  stark.  Die  unmittelbar  daneben  be- 
findliehe Phosphonäue  verband' sich  unter  Erhitzung  und  Verflüchtigung  mit 
dem  durch  die  Beaction  der  Flusssäure  auf  das  Glas  entstandenen  Wasser. 

Derselbe  Versuch  wurde  noch  in  der  Weise  abgeändert,  dass  man  die 
unmittelbare  BerUhruug  der  Phosphorsäure  mit  dem  Glase  vermied;  aber  auch 
hiebei  trat  augenblicklich  starke  Aetzung  ein ,  als  die  Flusssäuredämpfe  mit 
dem  Glase  in  Berührung  kamen. 

Es  lässt  sich  nun  allerdings  von  vorne  herein  einsehen ,  dass  jede  auch 
noch  so  geringe  Spur  von  Wasser  die  Zersetzung  von  Flusasänre  durch  die 
Kieselsäure  des  Glases  herbeiführen  müsse,  und  dass  dieser  Process  einmal 
eingeleitet  bis  zum  Verbrauch  aller  vorhandenen  Flusssäure  sich  fortpflanzen 
müsse.    Denn  weil  nach  der  Gleichung: 

SiOj  +  4F1H  =  SiFU  +  2H,0 

durch  die  Reaction  selbst  Wasser  gebildet  wird,  so  hört  die  Flusssänre  im 
Momente  auf  wasserfrei  zu  sein,  und  da  es  kaum  möglich  ist,  ein  Glasgefäss 
auch  vom  letzten  Atom  Wasser  zu  befreien ,  so  muss  jedesmal  Aeteung  ein- 
treten. Das  erzeugte  Wasser  verunacht  das  Zerfliessen  der  Phosphorsäure, 
was  zusammengehalten  mit  der  Beobachtung,  dass  das  entweichende  Gas 
nieht  mehr  ätzte,  die  irrige  Vemiuthung  veranlasst  haben  mag,  dass  das 
Flnsssäuregas  ein  Hydrat  sei. 

Es  muss  daher  die  Frage,  ob  sich  die  Flussßäure  durch  was- 
serentziehende Substanzen  so  weit  trocknen  lasse,  dass  sie  ohne 
AetzuDg  in    Glasgefassen    aufgefangen  werden    kann,   verneinend 
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beantwortet  werden.  Dadurch  ist  aber  nocb  nicht  nachgewiegen, 
ob  auch  theoretisch  die  wasserfreie  Säure  auf  Silicate  reagire,  es 
scheinen  vielmehr  einige  Versuche  mit  Wahrscheinlichkeit  darauf 
hinzuweisen,  dass  unter  solchen  Umständen,  welche  aach  jedes 
Atom  Wasser  von  der  Oberfläche  des  Glases  ausschliessen,  keine 
Aetzung  stattfinde.  Die  in  dieser  Bichtung  unternommenen  Ver- 
suche waren  folgende: 

I.  Das  mit  Flusssäuregas  gesättigte  Vitriolöl  wurde  in  ein  Becheiigla« 
gegossen  und  zugedeckt.  Nach  16  Minuten  reinigte  man  es  durch  AnMpö- 
len  mit  VitrioIÖl  und  zuletzt  mit  Wasser.  Nach  dem  Trocknen  zeigte  sieh 
das  Glas  nur  an  jenen  Stellen  geätzt,  welche  nicht  unter  dem  Niveaa  der 
Flüssigkeit  gelegen  waren. 

II.  Eine  schmale  Glasscheibe  wurde,  mit  Vitriolöl  benetst,  in  dieselb« 
Mischung,  die  sich  in  einem  Platintiegel  befand,  cum  Theil  eii 
Nach  einigen  Minuten  herausgenommen,  augenblicklich  mit  Vitriolöl 
spült  und  gereinigt,  zeigte  sich  dieselbe  ebenfalls  nur  an  jenen  Stellen  g«AtBt, 
welche  nicht  untergetaucht  waren. 

lil.  Eine  Glasscheibe  wurde  an  einem'  Platindratfa  befiestigt,  mit  Vi- 
triolöl  benetzt  und  ganz  in  die  mit  Flnsssäure  gesättigte  Schwefelaäure  ein- 
getaucht. Nach  dem  Herausnehmen,  in  obiger  Weise  behandelt,  erschien 
dieselbe  nicht  geätzt. 

Derselbe  Versuch  wurde  quantitativ  angestellt,  wobei  «loh  nach  der 
Einwirkung  von  mehreren  Minuten  keine  Gewichtsabnahme  bemerken  liesa. 
Dieselbe  betrug  nach  mehr  als  halbstündiger  Einwirkung  4  Milligrm. 

IV.  Ein  Stückchen  eines  Giasstabes,  ebenso  behandelt,  blieb  an  den  Sei- 
tenflächen  ungeätzt,  auf  der  Querfläche  wurde  es  angegriffen. 

V.  Ein  kurzes  unten  zugeschniolzenes  Glasröhrchen  wurde  mit  flosssaa- 
rem  Fluorkalium  beinahe  vollgefüllt  und  auf  den  Boden  einer  Platinschale 
gestellt,  welche  zur  Hälite  mit  Vitriolöl  gefüllt  war.  Dartiber  stürzte  man 
eine  etwa  7  Zoll  lange,  weiter  oben  geschlossene  Glasröhre,  so  dass  innei^ 
halb  derselben  die  kleine  Röhre  mit  der  Oeffnung  nach  oben  in  der  Flne- 
sigkeit  schwimmen  konnte,  ohne  umzufallen.  Mittelst  einer  unter  derFlüa- 
sigkeit  in  die  äussere  BÖhre  hinein  und  darin  emporsteigenden  dünnen 
Glasröhre  wurde  nun  die  Luft  hinausgesaugt,  so  dass  das  Vitriolöl  i^Hmiüig 
ganz  hinaufsteigen  musste,  ohne  bis  zum  letzten  Augenblicke  in  dae  mitge> 
hobene  Glasröhrchen  zu  fliessen.  Sobald  dieses  ganz  emporgestiegen  and 
die  Röhre  ganz  mit  Flüssigkeit  erfüllt  war,  begann  die  Flusssäureentwicke- 
lung,  welche  die  Schwefelsäure  wieder  zurücksinken  liess,  während  sich  der 
ganze  Raum  mit  Flusssäuregas  erfüllte.  In  diesem  Zustande  blieb  der  Ap- 
parat lange  stehen,  ohne  dass  eine  Aetzung  wahrgenommen  werben  konnte. 
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Auch  nach  dem  Abspülen  mit  reinem   VitriolSl  und  Trocknen  seigte  sich 
das  Olas  inwendig  nicht  angegriffen. 

VI.  Dieser  Versuch  wurde  in  der  Weise  abgeändert,  dass  man  die  Süs- 
sere R5hre  in  der  Mitte  mit  einer  Einschnürung  versah,  welche  das  Gl&s- 
chen  mit  dem  Fluorkalium  nur  bis  zur  halben  Höhe  steigen  Uess,  so  dass  also  die 
Flusastture  sich  bereits  zu  entwickeln  begann,  wenn  die  Flüssigkeit  nur  et- 
was mehr  als  die  halbe  Höhe  der  Röhre  bedeckte.  Um  den  unbenetzten 
Theil  derselben  möglichst  trocken  zu  erhalten,  liess '  man  den  Apparat  Tor 
dem  Au&augen  über  einen  halben  Tag  lang  stehen,  und  erwärmte  den  obem 
Theil  von  Zeit  zu  Zeit. 

Trotzdem  wurde  beim  Anstellen  des  Versuches  die  Flusssäure  Ton  dem 
am  nächsten  liegenden,  unbenetzten  Röhrentheile  so  rasch  und  yollständig 
sersetzt,  dass  in  die  obersten  Theile  gar  keine  Flusssäure,  sondern  nur  noch 
Fluorkieselgas  gelangen  konnte. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  das  Glas  unter  solchen  Um- 
ständen, welche  jede  Spur  freier  Feuchtigkeit  von  seiner  Oberfläche 
absolut  ausschliessen,  wie  dies  der  Fall  ist,  wenn  dasselbe  von  Vit- 
riol benetzt  wird,  von  der  Flusssäure,  wie  es  scheint,  nicht,  oder 
doch  nur  sehr  allmälig  angegriffen  wird. 

Auf  andere  VTeise  ist  es  jedoch  unmöglich,  Flusssäuredämpfe 
durch  Glasröhren  zu  führen,  da  jene  sogleich  an  der  Eintrittsstelle 
beinahe  quantitativ  zersetzt  werden. 


Von  den 

Versuchen  zur  Isolirung  des  Fluors 

wurden  einige  wiederholt,  andere  neu  angestellt. 

Baudrimont  giebt  an,  aus  Flussspath,  Braunstein  und  Vi- 
triolöl  in  Glasgefässen  ein  Gemisch  von  (Fluorsilicium,  Fluorwasser- 
stoff und  Fluor  erhalten  zu  haben  und  beschreibt  dasselbe  als  ein 
gelbbraunes  Gas,  das  nach  Chlor  und  gebranntem  Zucker  rieche, 
Indigo    entfärbe,    Glas  nicht  angreife  und  mit  Gold  sich  verbinde. 

Die  Entstehung  von  Fluor  ist  unter  diesen  Umständen  undenk- 
bar. Vermuthlich  enthielt  der  Flussspath  wie  gewöhnlich  Chlor, 
möglicherweise  auch  die  Schwefelsäure.  Wenn  das  Gas  nicht  mehr 
ätzte,  so  enthielt  es  keine  Flusssäure  mehr,  sondern  Fluorkiesel. 

Die  Gebrüder  Knox  zersetzten  Fluorquecksilber  mit  Chlor- 
gas in  Flussspathgef^sen,  konnten  aber,  da  jenes  nicht   wasserfrei 
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ist  ^)y  nur  ein  Oemiscb  von  Flusssfinre  und  Chlorgas  erhalten 
haben. 

Ein  Versach  mit  dem  von  Finkener^  dargestellten  was- 
serfreien QuecksOberflnorür  nnd  Brom  in  zngeschmolzener  Glas- 
röhre verlief  unter  starker  Aetzung  des  Glases;  die  Zersetzung 
durch  Brom  war  überdies  sehr  unvollständig.  Ein  günstigeres  Be- 
sultat  wäre  vielleicht  bei  diesem  wie  bei  den  folgenden  Versuchen 
in  einem  Platinapparat  zu  erwarten,  der  geeignet  ist,  darin  unter 
hohem  Druck  zu  operiren. 

Bein  seh  giebtan,  beim  Erhitzen  vonKrjolith  (BNaFl -|-AltFl|) 
Bleisuperoxyd  und  zweifach  schwefelsaurem  Kali  ein  gefUrbteSi 
bleichendes,  nach  Untersalpetersäure  riechendes  Gas  erhalten  zu 
haben.  Hierbei  könnte  allerdings  Fluor  frei  werden,  weil  kein 
Wasserstoff  zugegen  ist.  Bei  Wiederholung  des  Versuches  in  einer 
Platinretorte  mit  nicht  ganz  reinen  Materialien  erhielt  man  das- 
selbe Resultat.  Das  frei  werdende  Gas  enthielt  nebst  Sauerstoff 
noch  Chlor-  und  Untersalpetersäure.  Bei  Anwendung  reiner  Ma- 
terialien trat  nur  noch  eine  Spur  von  Chlor  auf,  die  vermuthlich 
aus  dem  Kryolith  stammt.  Der  von  mir  untersuchte  enthielt  in 
der  That  Spuren  davon  ^). 

Leitet  man  über  schmelzendes  Fluorsilber,  das  sich  in  einem 
Platinschiffchen  innerhalb  einer  Glasröhre  befindet,  Chloxgas,  so 
entsteht  Chlorsilber  und  Chlorplatin.  Die  Röhre  wird  an  der  er 
hitzten  Stelle  geätzt.  Eine  Methode,  Fluorgas  zu  gewinnen,  iSsst 
sich  auf  diesen  Versuch  nicht  gründen. 

Da  das  Brom  erhitztes  Platin  nicht  angreift  und  sich  in  ge- 
wogener Menge  bequem  handhaben  lässt,  so  wurde  mit  diesem  die 
Zersetzung  des  trockenen  Fluorsilbers  versucht,  4  Gr.  FluorsUber 
wurden  auf  einem  Platinschiffchen  geschmolzen  und  mit  1,7  Gr. 
Brom  in  eine  2  Fuss  lauge  Glasröhre  eingeschlossen* 


1)  R,  Finken  er,  diese  Zeitschr.  IV,  21. 

2)  Diese  Zeitaclir.  III|  663. 

3)  Die  Wahrnehmung  eines  bleichenden  Gases  mhg  hier  vielleicht  sai 
der  nämlichen  Täuschung  beruhen,  wie  die  Beobachtungen  von  A.  Vogt\ 
und  Lampadiuu,  siehe  Gmelin  J,  628  und  627  unten. 
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Durch  Hin-  und  Herjagen  der  Bromdämpfe  über  das  mit  glü- 
henden Kohlen  erhitzte  Fhiorsilber  gelang  es,  sSmmtliches  Brom 
verschwinden  sra  machen. 

Da  sich  hierbei  Bromsilber  gebildet  hatte,  nnd  die  Olasröhre, 
ohne  dass  sie  mit  dem  Fluorsilber  in  Berührung  gekommen  war, 
an  der  heissen  Stelle  geStzt  wurde,  so  musste  Fluor  oder  Brom- 
fluor in  Freiheit  gesetzt  worden  sein. 

Eine  Wiederholung  dieses  Versuches  in  einer  geschlossenen 
Platinröhre  wSre  desshalb  von  grossem  Interesse. 


Die  Zersetzung  des  Fluorsilbers  durch  hohe  Temperatur  allein 
scheiterte  an  dessen  Beständigkeit.  Es  zersetzt  sich  nicht  bei 
Temperaturen,  die  unter  dem  Schmelzpunkte  des  Silbers  liegen. 
Beim  Erhitzen  in  Glasgefässen  wird  Fluorkiesel  und  Sauerstoff  in 
Freiheit  gesetzt,  während  metallisches  Silber  zurückhleibt. 


Fluorblei  und  Schwefel  wirken  nicht  auf  einander  bei  Tempe- 
raturen, die  unter  140  Grad  liegen.  Erhitzt  man  noch  stärker  in 
zugeschmolzenen  Glasröhren,  so  tritt  die  Kieselsäure  in  die  Reac- 
tlon  ein. 

Metallene  Gefässe  können  wegen  der  Eigenschaften  des  Schwe- 
fels nicht  angewendet  werden. 

Erhitzt  man  ein  inniges  Gemenge  von  Fluorblei  und  amor- 
phem Phosphor  in  einer  gläsernen  Retorte  über  einem  Gasbren- 
ner, so  wird  nur  an  den  vom  Glase  berührten  Theilen  unter  Aetzung 
desselben  das  Fluorblei  zersezt ;  der  meiste  Phosphor  destillirt  un- 
verändert ab.  Leitet  man  den  Dampf  von  gewöhnlichem  Phosphor 
durch  eine  Glasröhre  über  glühendes  Fluorblei,  so  wird  letzteres 
zu  Metall  reducirt,  die  Röhre  sehr  stark  geätzt,  es  entweichen  sehr 
wenig  saure  Dämpfe,  die  sich  nicht  in  einer  auf  — 20  Grad 
erkälteten  Vorlage  condensiren  lassen.  Diese  enthält  einen  weis- 
sen Ueberzug. 

Davy  und  Dumas  geben  ^)  an,  auf  diese  Weise  ein  Phos- 
phorfluorür  erhalten  zu  haben,    das   sie   als   rauchende   Flüssigkeit 


1)  Siehe  Qmelin  I,  796. 
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beschreiben,  dessen  Zusammensetzung  sie  aber  durch  keine  Analyse 
nachgewiesen  haben. 

Wenn  hiebei  Glasgefösse  angewendet  wurden,  so  ist  wohl 
kaum  wahrscheinlich,  dass  eine  etwa  gebildete  Phosphorfluorver- 
bindung nicht  augenblicklich  wieder  vom  heissen  Glase  zersetzt 
worden  wäre,  da  schon  das  Phosphorchlorid  hiebei  sich  cum  Theil 
mit  der  Kieselsäure  in  Chlorsilicium  umsetzt.  Um  so  mehr  ist 
dies  von  der  Fluorverbindung  zu  erwarten,  da  die  Verwandtschaft 
des  Fluors  zum  Silicium  eine  so  bedeutende  ist. 

Uebrigens  geben  auch  Gay-*Lussac  und  Thenard*)  an, 
dass  Fluorblei  von  Phosphordampf  nur  bei  Gegenwart  von  Kiesel- 
säure angegriffen  werde. 

Ein  Phosphorfluorid  scheint  sich  zu  bilden,  wenn  man  Fluor- 
silber  im  geschmolzenen  Zustande  den  Dämpfen  von  Phosphorchlo- 
rid aussetzt.  Das  Fluorsilber  befand  sich  bei  diesem  Versuche 
auf  einem  aus  Krjolith  geschnittenen  Schiffchen.  Es  bildet  sich 
Chlorsilber,  das  entstandene  Phosphorfluorid  wird  aber  sogleich 
vom  heissen  Glase  zersetzt. 

Auch  aus  Kryolith  wurde  versucht  mit  Brom  Fluor  zu  entbin- 
den, allein  selbst  bei  Temperatur^,  die  den  Schmelzpunkt  des 
Bleies  übersteigen,  reagiren  diese  beiden  Substanzen  nicht  aufein- 
ander, obwohl  der  Kryolith  aufs  Feinste  geschlämmt  war. 

Die  elektrolytischen  Versuche  von  Knox  und  Fremy  wur- 
den nicht  wiederholt.  Wenn  auch  dabei  Fluor  isolirt  wird,  so  ge- 
stattet die  Methode  doch  schwerlich,  das  Gas  in  Mengen  zu  sam- 
meln, die  nöthig  wären,  um  damit  ausführliche  Versuche  anstellen 
SU  können. 

Ich  bin  im  Begriffe,  die  Versuche  über  das  Fluor  fortzu- 
setzen, und  sie  zunächst  auf  organische  Verbindungen  auszudelinen. 
Vielleicht  gelingt  es  auf  diesem  Gebiete  noch  Thatsachen  zu  sam- 
mein, die  mehr  als  die  schon  bekannten,  den  Charakter  des  Fluors 
und  seine  Stellung  im  System  zu  präcisiren,  und  theoretische  Schlnss* 
folgerungen  zu  ziehen  erlauben. 


1)  Siehe  Gmeliu  I,  797. 


J,  Pernoz  Sohv,   Einwirkung  von  GUontnk  apf  Saide. 

Comp!  reu4.  ^V,  810. 

Seide  oder,  wenn  man  will,  Fibroin  wird  von  einer  concentrir- 
ten  heissen  Chlorzinklösnng  sehr  rasch,  von  einer  kalten  verdünnten 
langsamer  gelost,'  während  Wolle  und  Pflaneenfaser  gar  nicht  an- 
gegriffen wird.     Vei-f.  schlägt   daher   diese    Flüssigkeit  zur  Erken- 
nung der  gemischten  Natur  gewisser  Gewebe  vor,    indem    er  die- 
selben zuerst  mit  Ohlorziiik  behandelt,  um  die  Seide  zu  lösen,  dann 
die  zurückbleibende  Wolle  mit  Natron  zerstört  und  schliesslich  nur 
du  Pflaiu&enfeaer  übrig  beliM^   Sr  bedimit  aieh  dazu  einer  Losung 
von  Cblotrzink,  die.i^m  Araeometer  60°  zeigt  uQd  mit  einem  lieber^ 
icbuas  von  Zinkaxyd  gekocht  wurde,  so  dasa  aie  neutral  anf  Laek- 
^Uflpapier  reagirte.     Uiese  löst  eine  betrKchtliohe  Menge  Seide  auf 
iu  einer  klebrigen,  fadenziehendeu ,   der .concentrirten  Löaang  vob 
arabischem  Guiami  ähnliolieii  Flüssigkeit.   Ammoniak  bringt  in  dar 
verdünnten  Lösung  eine«  wdaaen  Niederschlag  hervor,  der  sich  im 
Ueberschuss  wieder  %^uflöst. 

.  Er  mterwarf  die  mit  Wasser  unter  Zusata  von  Salzstture  vor* 
dQnnte  Lösung  der  Dialyse.  Das  Cblorsink  ging  dm'ch  den  Dia- 
lysator  und  es  blieb  eine  opaliairende  Gallerte,  die  wie  Stärke- 
kleister aussah,  zurQck.  Von  diesem  unterschied  sie  sieb  aber 
^dnucb ,  dass  sie  durch  Kalilauge  niebt  anquoll  und  dnreh  Scbwe- 
falsynre  durchaus  nicht  verflüssigt  werden  konnte.  Die  Qallerte  war 
in  .EsaigsSuri»  löslieb;  beim  TrocHueu  lieferte  sie  glasige,  spröde^ 
19  Essigsaure  unlösliche  St(i«ke.  Wurde  eine  Platinschale  mit  einer 
dünnen  Scbicht  der  Gallerte  übevcDgen,  diese  Schicht  dann  ge- 
tcocknet  und  vorsichtig  erbiUt , .  so  entstand  eine  Substanz  von  leb- 
haft rother  Farbe,  wie  Murexid,  die  aber  keine  Beständigkeit  hatte 
und    bei    einer   der.   dnukleu  Bothgltthhitae  nahen  Temperatur  voU- 

ZeiUchrifk  f  Ch«m    u.  Plmrni   iü6'i.  47 


7S8  ^^'  ^*^^  UnaaeWs  Handbuch  der  GifÜehre. 

f 
•tändig   unter   Entwicklung  des  nnangenehroen   Genzchi   nach     ^ 

röBteter  Seide  sersetzt  wnrde. 

Die    gtftrkekleisterShnliche  Gallerte   hielt   immer   eine   gering« 

Menge  Chlorzink   zurück,   als   aber  Verf.  die  Seidelösung   vor    der 

Dialyse  mit    einer   grösseren  Menge  Wasser  verdünnte   und    eini^ 

Augenblicke  erhitzte,  gelang  es  ihm,   alles  Chlorzink  zu  entfernen 

und  statt  eines  Kleisters  eine  farblose,   fade  schmeckende  Flttaeig- 

keit  zu  erhalten^,    welche   beim  Abdampfen  einen   harten  und  &«f^ 

brechlichen  firnissartigen  Rückstand  Iftsst. 


Handbuch  der  Cift lehre  ftlr  Chemiker,  Aerzte,  Apotheker 
und  Gerichtspei*sonen,  von  A.  W.  M.  van  Hasselt,  Aus  dem 
Holländischen  nach  der  zweiten  Auflage  frei  bearbeitet  and  mit 
Zusätzen  versehen  von  J.  B.  Henkel.  2  Tble.  Brauuscbweig, 
bei  Vieweg  und  Sohn, 

Es  ist  eine  häufige   Wahrnehmung,   dazs   die   Verfasser  oder 
Uebersetzer  neuer  Hand-  oder  Lehrbücher,  namentlich  dann,  weoa 
die  voiiiandene  Literatur  über  den  behandelten  Gegenstand  schoa 
überreich  ist^  sich  in  der  Vorrede '  dariiber  zv  entschuldigen  suchen, 
zur  Vermehrung   dieser   Literatur   beigetragen    zu   haben.     SoicJie 
Entschuldigungen  haben  oftmals  ihren  Grund  in  dem  rieh^sn  B«- 
wusstsein  dea  Verfassers,  dass  er  weder  in  materieller,  noch  in  for 
melier  Hinsicht  etwas  Neues  zu   bieten  vermocht    habe,   und  mö- 
gen in  diesem   Falle   als   eaptatio  benevolentiae  ganz  «n  rechten 
Platz  sein.     Für  den  vorliegenden  {"all  bedurfte  es  eben  so  wenig 
einer    solchen    Entschuldigung,    wie    der  Empfehlung   durch  aner* 
kannte  AuctoritSten,  denn  einerseits  gehört   die  Toxikologie  nicht 
gerade  zu  denjenigen  FKehem,  deren  neuere  Literatur  dureh  Haad- 
und  Lehrbücher  Übervölkert  wäre,  und  andererseits  bietet  das  Hand- 
buch von  ran  Hasselt  Eigenthümliclikeiten  genug  dar,    um    aein 
Erscheinen  zu  rechtfertigen.     Ans  eben  diesen  Gründen  war  et  da* 
her  auch  ganz  am  unrechten  Ort,  dass  der   von   der  Verlagshaad* 
lung  publiclrte  Prospectus  dieses    Werkes  sieh    gemüssigt   geaebeo 
hat,  ^egen  die  gleichzeitig  erschienene  Uebersetzung  von  Taylor's 
gerichtlicher  Medicin  in  einer  angehängten  Note  einen   Ausfall  tu 
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maeben,  der  tob  dem  nnbefangenen  und  eachkundigen  Leser  nmr 
sk  dmm  Bemühen,  einer  anbequemen  GoucurrenE  von  vorn  herein 
entgegenantreten,  ausgelegt  werden  kann.  Wer  Taylor'«  gericbib- 
liehe  Medicin  geleeen  hat,  weiss,  dass  dieselbe  ein  Musler  con- 
etnner  Darstellung  und  gesander  Logik  jst,  nnd  mit  diesen  Vor- 
sügen  die  englische  Manier  yerbiatidet,  ohne  viel  Umsehweife  den 
Nagel  a»f  den  Kopf  sa  treffen.  Dass  Taylor  dabei  mit  Anderen 
die  ScbrwKohe  theilt,  aicht  in  allen  Punkten  einem  Jeden  sn  genü- 
gen, soll  nicht  in  Abrede  gestellt  werden;  wohl  aber,  dass  ein 
MissgttIF  desselben'' die  Berechtignng  gewährt,  über  den  ganzeu  Mann 
mit  der  RUckfiiefaftsiosigkeit  absnsprechen,  wie  dies  in  der  besMioh- 
nefeen  Note  geschehen  ist. 

Vergleicht  man  van  Hasselt^s  Werk  im  AHgemeinen  mit 
den  Schriften  äkiUeben  Inhalts,  so  tritt  znnttehst  eine  vom  Verfas- 
ser selbst  hervorgehobene  £igenthttmlichkeit  in  den  Vordergrund, 
welche  darin  besteht,  dass  der  Verfasser  mit  Voriiebe  die  Wir^ 
hangen  der  Gifte  abhandelt,  dagegen  den  gerichtlich  •  chemischen 
Theil,  welcher  in  den  meisten  Toxikologien  als  Kern  des  Gegent 
staades  angesehen  wird,  mehr  beilfin%  bespricht  Eine  solche  Be- 
hi&dlungsweise  der  Toxikologie  hat  ohne  Zweifel  neben  der  bis- 
herigen  auch  ibve  Berechtigung;  aber  es  ist  nicht  *  abeusehen ,  ans 
welchem  (i  runde  de«  Ueberseteer  in  dieser  Eigenthttmliehkeit  gerade 
einen  Vorsug  erbüekt  Jeder  Leser  wird  je  nach  seinem  BediivfhtsB 
der  eineu  oder  andern  BehaaAangsweise  den  Vorsug  ,  geben ,  so 
dass  darüber  einseitig  nicht  abgesprochen  werden  kann;  der  Che- 
miker vnd  Apotheker ,  für  die  das  Bach  nach  dem  Titel  deeb  auch 
bestimmt  ist,  werden  sich  mehr  für  die  Auffindaag,  der  gewöhnliche 
Arot  mehr  für  die  Wirkung  der  Güte  interessiren ,  dem  Geriohtsr 
arat  liegen  beide  Gesichtspunkte  g^eieh  nahe,  «und  den  übrigen 
Oerichtspermnen ,  denen  die  erforderlichen  Vorkenntnisse  snm  Ver^ 
•tUndniss  der  Toxikologie  der  Regel  nach  abgehen ,  Hegt  der  eine 
Gesichtspunkt  so  fern,  wie  der  aadere. 

Was  die  Kintheilang  des  Werkes  betrifft,  so  «chiokt  der  Ver- 
fasser eine  sehr  aniiehend  geschriebene  allgemeitte  Giftlehre  ver- 
sus and  wendet  sich  dann  sn  der  Betrachtang  der  einielnen  Gifte, 
die  er  auch   den  drei  NHturreiehen   geordnet  auf   einander  folgen 
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lätst.     Eine  folohe  Anordiiong  ist  ohne  Zv«iiel  sehr  bequem»  ^ir^il 
alle  einzelneii  Gifte   ihren  Fiats  gieidisan   von  selbst  fiii^e»,    hmi 
aber  wissenscbafllich  eben  so  wenig  Wertb,  wie  eine  «lphab«feisehe 
AttfEählnng,  der  sich  ^ie  ü&zekibeiten  ebenlalb  sehr  willig  nnterordnen, 
und  die  ausserdem  noch  den  Vorzug  be8itat>  ein  besonderes  Ref^isiar 
überflüssig  au  urachen.     Nach  dem  Grusdsaita,  dass  eine  jede  Wia- 
sensohaft  ihr  Eintheilnngsprineip  aus  sich  selbst  au  entnebmen  •  bat, 
bleibt  dem  Toxikologen  Ten  vom  herein   nur  die  Wahl  swiacfaen 
swei  Wegen,   je   nachdem   der  Ha«ipt  -  Nachdruck  auf   die   ^jumr 
mische    oder   gerichtlich-cbemiscfae  Seite  gelegt  wbrd.     Ina 
]etstet«n    Fall   würden    die  Gtfte  naeh   deigeni^eD   KatQgorien    «n 
ordnen  sein,    welche    den   analytisch-chemischwt-  Ifligeyehaftea  d«r 
Gtfte  entsprechen,  so  dass  die  Eintheihing  darsdben  lAii  dem  ajate- 
matischen  Gang,  der  kus  Anfsachung  einauscblageii  wävc^  HsMid  in 
Hand  gehen  müsste«     Jb^ine  solche  AnordBOug  würde  tu  Beding  auf 
die    anorganischenr    Gifte    nur    gcrringe    JMlirieifgheiten   darbiBtan, 
dagegen  bei  dem  gegenwärtigen  Standpunkt- dar  Chemie  Kir  einea 
grossen  Tbeil  der  oi^anischen  Gifte,  die  entweder  gaff  nieht  oder 
mnr  sehr  unvonkommen  ohemssch  ermittek  werden  kemien,   unavst 
f  iihrbar  sein.     Aus  diesen  Gründen  Uetei.  sich  der  Tooiikolegie  fiiff 
eine  wissensehaftliohe  EintheilfMig  ihres:  Materiali  gegenwärtig  katne 
andere  Grundlage,  als  der   djrnaaaiBohe    CharlikAir   der .  Gi^  d^^ 
wann  aucdi  nicht  io  Abrede  an  ateüen  ist>  dass  Attch  dieses  Kiothai* 
iangsprioctp  nicht  ohne  einige  \¥*Matthr  Und  Unaiche^eit  darchg^ 
führt  werden  kann.  .      /•■ 

Der  Verf.  definirt  die  Cftfttfc  al»  diejenigen  tiioffe»  ,weleiie  •tken 
in  einer  verhältniasnXsstg  kleiilen  Meinge  tödlieh,  oder  waotgaliBS 
sohlkdlich  wai  den  gesunden  Oganismu«  :  einwirken  können.  Wie 
nachsichtig  man  auch  bei  der  schwierigen  Begriffsbestimianng  der 
Gifte  sein  möge,  so  wird  -man  doch  nidiA  nnlMa  können^  die-  !>•' 
Anition  des  Verf.  als  ungenilgend  an  bezeichneii,  da  dieselbe  arf 
die  Art  der  Einwirkung  keiae  lUlckskht  nimmt  Nach  dieser  Ds' 
fiwtion  wäve  man  offenbar  berechtigt  an  der  Behauptung, -dass  Js- 
raaadf  der  duroh  eine  kleines  aas  einem  Gewehr  abgaaohosesae 
Doeis  IMei  getödtet  worden  ist,  an  Gift  gestorben  sei.  '£s;v  unter- 
liegt daher  keinem  Kweifel,  dass  alle  tStoffe,  welche  diitch   mecha 
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-aliche  Einwirbung  da»  Leben  zerstören,  oder  die  Gesundheit  be- 
schädigen, von  den  Giften  ausznschliessen  sind.  Der  Verf.  erkennt 
dies  auch  Insofern  an,  kh  in  dem  Abschnitt,  in  welchem  die  allge- 
meme  Wirkungsweise  df^r  Gifte  besprochen  wird,  die  mecfaa- 
nisehe  Einwirkung  keine  Berti^ksiehtigung  findet;  und  es  wäre  da- 
her*  eönsequenter  gewesen,  M-enn  der  Anhang  von  den  mechanisch 
wirkenden  Giften,  weiter  den  Sebkiss  des  Werkes  bildet,  ganz 
weg  gebliebeil .  wäre«  Die  Wirkung  eines  Giftes  ist  entweder  che< 
mi«ch  oder  •  dynamisch.  Manche  halten  zwar  diese  beiden 
Ansdriloke  ftir  gieiobbedeutendr  Einige  meinen  sogar,  dass  es  ge- 
gMk  4än  g«ten  Ton  sei,  überhaupt  nur  von  einer  dynamischen  Wir- 
kniig  an  reden;}  gleickwohl  ist  die  Unterscheidung  beider  Begriffe 
leicht:*  ehemisch  wirken  €Ue  Gifte,  wenn  sie  das  lebende  t^ie- 
rische  Gewebe  am  Ort  der  Berührung  auf  dieselbe  Weise  zerstö- 
ren, Vie-  dies  sueli  beim  todten  Organismus  der  Fall  sein  wtirde ; 
-^  dynamisck -dagegen,  wenn  ihre  Wii^ung  durch  Aufnahme  in 
^sn  Kirakui,  ako  durch  das  Leben  selbst,  bedingt  wird. 

'  .DieHanptschwierigkeit  bei  der  Definition  der  Gifte  liegt  in 
dw  Uilbesdmmtbeit  des  Ausdrucks  der  verbal  tu  issmässigkle  i- 
ii«n  Dosis,  welche  dier  Mehrzahl  der  Toxikologen  nicht  entbeh- 
ren zu  k<»nnen  ^  glaubt;  Dieser  Ausdruck  ist  in  der  That  so  dehn- 
bar, dass  der  umschuldige  Cremoi'  Tartari  und  das  noch  unschul- 
diger« Kocksalv  <za  den  G^H'ten  gerechnet  worden  sind,  weil  erste- 
m  bcn  einear  Dosis  von  ^/\  Fhind,  letzteres  bei  einer  Dosis  von 
V2  Pfund  tödliche  Wirkung  gehabt  haben  soll.  Ist  man  einmal  so 
weit  gegangen,  so-itft  nicht  einzusehen,  warum  man  die  Grftnzen 
itioht  noch  mdhr  aiisdehnen-  sollte,  etwa  dahin,  dass  unter  einer  ver- 
bültnissmäissig  kleinen  Dosis  diejenige  Menge  zu  verstehen  wäre, 
weleke  ein  nenscblicher  Magen  zu  faseen  im  Stande  sei.  Es  wür^ 
d«4i  aisdann  wenig  iStofie  übrig  bleiben,  welche  nicht  zu  den  Gif- 
ten gevechnet  werden  mttssten.  Erwägt  man  indessen,  dass  der  Be- 
griff Gift  ebensowohl  seine  juristische,  wie  seine  medicinische  Seite 
hai^  «ad  daw  der  Giftmord  deshalb  als  ein  qualificirter  Mord  an- 
gesehen wird,  weil  die  heimliche  Ausführbarkeit  desselben  ihn 
besonders  geiKhrlieh  erscheinen  lässt:  so  würde  die  Definition  der 
Gifte  wohl  am  besten  die  kleine  Dosis  ganz  fallen  lassen,  und  da- 
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für  eine  Dosis,  welche  sich  heimlich  beibringen  Üsst,  an  die  Stell« 
setzen. 

Bei  der  Erörterung  der  Frage,  ob  sieli  chemische  Geaetee 
aufstellen  lassen,  nach  welchen  der  giftige  Charakter  einea  Stoff«« 
bestimmt  werden  könne,  behauptet  der  Verf.,  dass  daa  electro-cbe' 
mische  Verhalten  der  Metallgifte  als  Grundlage  Bir  ein  solches  Ge- 
setz nicht  benutzt  werden  könne,  indem   viele  [?]  eleetro-cliemiacla 
nahe  verwandte  Stolfe  zu   sehr   in    der  Art   ihrer   phjsiologucben 
Wirkung  verschieden   seien.      Unter   den   Belegen    für    diese  Be- 
hauptung fiihrt  der  Verf.  unter  Anderem  Chrom  und  Wolfram  smf. 
Diese  beiden  Metalle  werden  allerdings   von   den    meisten   Cbemt- 
kern   in  eine  und  dieselbe  Gruppe  gestellt,  aUein   gewiaa   mit  Un- 
recht, da  das  ganze    chemische    Verhalten    des    Chroms    sich   ireii 
mehr  dem  Eisen  und  Mangan,  als  dem    Wolfram   anreiht.'  —  Mit 
der  electro*chemi.schen  Stellung  der  Grundstoffe  Iftnft  in  der  Kegel 
die  Isomorphie  der   analogen    Verbindungen   parallel«   so   daas   die 
letztere    als    abhl&ngig   von    der   erstem   betrachtet   werden    mnaa. 
Wenn  daher  Blake  den  Nachweis  zu  liefern  sucht,  daes    die   phy- 
siologische Wirkung  der  Gifte  aus  dem  anorganischen   Reiche    bei 
isomorphen  Verbindungen  eine  vielfache    Ueberetnstimmung  zeige, 
so  fällt  diese  Ansicht  im  Wesentlichen  mit  jener  ansammen,    nach 
welcher   zwischen    den    giftigen    Eigenschaften    der   Verbindm^ea 
und  dem  electro-chemischen  Charakter  derselben  nahe  Beaiebvngen 
stattfinden,  und  der  Verf.  ist  im   Unrecht,    wenn   er   dies«  beiden 
Ansichten  einander  gegenüber  stellt 

Hinsichtlich  der  Wege,  auf  welchen  die  Gifte  in  den  Körper 
gelangen  können,  stellt  der  Verf.  im  Allgemeinen  die  Regel  auf, 
dass  die  Verschiedenheit  der  Wege  ohne  Einflnss  auf  die  Art  der 
Wirkung  sei.  Gegen  die  Richtigkeit  dieser  Regel  im  Allgemei- 
nen lässt  sich  gewiss  nichts  einwenden,  wenn  aber  unter  den  Be- 
legen für  diese  Regel  auch  das  Schwefelwasserstoffgas  aofgeftibri 
und  von  diesem  behauptet  wird,  dass  es  nicht  nur  nach  der  Auf- 
nahme in  die  Luftwege,  sondern  auch  vom  Darmkanal  aus  gefUir- 
lieh  sei,  so  dürfte  die  Richtigkeit  dieser  letzteren  Behanptong 
doch  wohl  durch  die  alltäglichsten  Erfahrungen  widerlegt  wer- 
den. — 
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Nfteh  ErÖrtening  der  Vorbegriffe  wendet  sich  der  Verf.  zu 
der  praktiscb-medicinischen  Gift  lehre,  unter  welchem  Ti- 
tel die  £rkennnng,  Prognose  und  Behandlung  der  Vergiftungen  im 
Allgemeinen  abgehandelt  werden.  Darauf  folgt  die  gerichtlich- 
m  e d  i c  in  i  s  e  h  e  G  i  f  1 1  eli r  e,  in  welcher  die  verschiedenen  Arten 
der  Beweise,  dass  eine  Vergiftung  stattgefunden  habe,  einer  allge^ 
meinen  Besprechung  unterworfen  werden,  und  zwar  nicht  allein 
vom  pathologischen,  anatomischen  und  chemischen  Standpunkt,  son- 
dern «uch  vom  moralischen,  welcher  letetere  dem  Gerichtsarzt  wohl 
nicht  von  allen  Seiten  eingerSumt  werden  dürfte.  In  beiden  Thei- 
len  der  allgemeinen  Giftlehre  entwickelt  der  Verf.  einen  hohen 
Orad  von  Gewandtheit,  sowohl  in  sachlicher,  als  auch  in  formeller 
Seziehnng,  und  der  Leser  wird  fortwährend  in  dem  förderlichen 
Bewttsstsein  erhalten,  das»  er  sich  unter  einer  sicheren  Leitung  be- 
findet. Dabei  nicht  die  geringsten  Phraseologieen,  denen  man 
bei  Orfila  so  oft  begegnet,  sondern  eine  rasche  logische  Ent- 
wicklung, in  welcher  der  Verf.  an  die  Seite  Siebold's  gesetzt 
werden  darf.  Das  Einzige,  welches  Eef.  hinweg  gewünscht  hätte, 
ist  d^v  hin  und  wieder  eingestreute  historische  Sauerteige  —  Can- 
tarella  and  Aqua  Tophana  tragen  zur  Aufklärung  der  Toxikologie 
ebensowenig  bei,  wie  Theriac  und  Requies  Nicolai,  —  requiescant 
in  pace,  d.  h.  in  der  toxikologischen  Rumpelkammer. 

Den  Schluss  des  allgemeinen  Theils  bildet  die  Classification 
der  Gifte,  wobei  dieselben  in  toxikodynamischer  Beziehung,  wie 
gewöhnlich,  in  scharfe,  narkotische,  scharf-narkotische 
und  septische  Gifte  eingetheilt  und  ihren  gemeinschaftlichen  Ei- 
genschaften  nach  beschrieben  werden.  Der  Verf.  unterlässt  dabei 
nicht,  auf  das  Mangelhafte  dieser  Classifikation  hinzuweisen,  und 
giebt  dabei  Winke,  wie  einige  dieser  Mängel  durch  weitere  XJnter- 
abtheÜungen  beseitigt  werden  können.  — 

Der  specieUe  Theil,  in  welchem  die  Giffce  naturhistorisch,  wie 
schon  oben  bemerkt  wurde,  unter  den  drei  Hauptabtheilungen: 
PiUazengifte,  Thiergifte  und  Mineralgifte,  abgehandelt  werden,  ist 
•elbstventftndlich  eines  Aufzugs  äicfat  fHhig.  Dass  hier  die  Seite 
der  Toxikologie,  welche  der  Verf.  die  praktisch-medicinische  nennt, 
liüt  Vorliebe  behandelt  wird,  ist  ebenfalls   schon   früher   hervorge- 
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hoben  worden.  Der  Leser  muis  sieh  von  dem  Tekben  labaH,  der 
ihm  bierin  geboten  wird,  durch  eigene  Lectttre  übecsengen.  MadcIm 
hiBtoriscbe  Notizen  hätten  ohne  Nachtheil  nuch  bei  der  speciellen 
Betrachtung  der  fii£te  wegbleiben  können.  Der  dadurch  |*ewott- 
nene  Raum  hätte  vielleicht  zweckmässiger  zu  einer  aasftihrlicber«B 
Behandlung  der  forensischen  Seite  benutzt  werden  können.'  Da 
indessen  letzteres  nioht  in  der  Absicht  des  V^.  lag,  so  läast  sich 
daraus  kein  Vorwurf  ableiten. 

Zum  SehlusB  mnss  Ref.  aoch  heryorhebeu^  daas  die  üussece 
Ausstattung  des  Werkes  den  wohlbegründeten  Ruf  der  Veidags^ 
handUing  aufs  Neue  befestigt.  Auch  verdient  rühmlich  hervoiige- 
hoben  zu  werden,  dass  diesmal  von  der  beliebten  Ausgabe  iuHef* 
ten  oder  Doppelheften  Umgang  genommen  worden  ist  Daas  liiii 
und  wieder  ein  Druckfehler  stehen  geblieben  ist,  wird  Niemand 
tibei  nehmen,  der  sich  selbst  an  der  Aufgabe,  eine  feUsffreie  Oor>- 
rectur  zu  besorgen,  fruchtlos  versucht  hat.  Siunstörende  h  Dnick  • 
fehler,  wie  die  Aufführung  von  Atropa  Belladovna  anter  d^n  Am&- 
ryllideen  (Th.  1,  S.  211),  —  physischer  statt  psychiachec .  Ein- 
drucke (S.  13)  —  zeitweise  lösliche  statt  aehwer  lösliche  (S»  62> 
—  kommen  selten  vor.  Auch  von  dem  häufig  vorkommenden  n^m- 
pyrisch^  will  Ref.  nicht  voraussetzen,  ddss  der  gewandte  Ueber" 
setzer  sich  dadurch  als  philosophus  per  ignem  habe  dooumeutireo 
wollen. 

Heidelberg,  den  14.  December  1862.  Delffs. 


Allgemeiner    Gang    der    qualitativen    chemischen   Analyse 
fester   und    tropfbarflUssiger   auoi^ganischer  Rürper  mit   Berück 
sichtigung  der  häufiger  vorkommenden   orgaiuHfben  8äuien  von 
Leopold    Stahl.     Mit  zwei  Tabellen      Berlin    1862.,    Verlag 
von  Julius  Springer* 

Die  Zeit,  in  der  die  Anleitonge»  oder  die.  C-f äuge  »itor  quali- 
tativen Analyse  wie  Pilze  aus  den  •  Dmckerpvessen  herror^uehaet^ 
scheint  noch  nicht  hinter  uns  zu  liegen-,  äs  sekeini  vielmelur  wieder 
eine  ganz  neue  Pereode  des  Wachsthnms  anzuheben.  DUs  h6uri|(^ 
Jahr    hat  uns   eine  Ernte   reich    an    Zahl  geliefert.      Es   sind  uns 
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einige  davon  zur  Beeprecfaung  vorgelegt.  Wir  beginnea  mit  dem 
oben  beseichneten  allgemeinen  Gwog»  der  dem  Fnblioiun  von  dem 
Verleger  in  einer  sebr  bandliehen  nnd  ansprechenden  Form  tiber- 
geben wird.  Verf.  tbeilt  uns  in  dem  Vorwort  mit,  dass  ibn  zur 
Ausarbeitung  dieses  Gangjae  die  Uebersengang  bewog,  ^dass  man 
dnreh  Mangel  an  Zeit  nnd  Gelegenheit  von  hänüger  Uebung  im 
Analysiren  abgehalten,  eher  oder  spater  den  Znsammenhang  ana- 
lytischer Arbeiten  verliert.^  £s  scheint  uns,  als  wenn  der  Verf. 
sn  wenig  Werth  amf  die  analytische  Chemie  gelegt  hatte,  nnd  wie 
ans  sein  Bach  seigt,  ttoch  jetst  legte,  sonst  hätte  er  wohl  nicht 
an  der  angegebenen  Uebenengmig  kommen  können«  Man  kann 
niemais  nm  einen  Gang  der  Analyse  verlegen  sein ,  wenn  man  sich 
in  der  analytischen  Chemie  gehinng  umgesehen  und  vollkommen 
mit  ihr  vertrant  gemacht  hat.  Wie  der  Körper  ohne  den  Geist 
nicht  lebt,  so  ist  auch  die  Analyse  ohne  die  analytische  Chemie 
nicht  lebensflüiig ,  sie  vergeht ,  wenn  sie  nidit  tSglich  anfgerflttelt 
wird.  Wer  nnr  Analyse  nach  Schema  getrieben  hat,  der  kann  sie 
nur  dann  und  so  lange  anwenden,  als  ihn  sein  I^oca^edfiehtniss 
unterstütat  Die  Beispiele  sind  nicht  selten,  dass  ein  mit  dem 
Schema  ganz  vertrauter  Analyseur  schon  nach  4  Wochen  der 
NichtbeschSftigQng  nnfthig  ist,  mit  Sicherheit  zn  analysirea.  Es 
Wancht  ihm  nnr  eine  Stelle  im  Sch«aia  aus  dem  Gedächtniss  gekommen 
an  sein ,  dann  steht  er  gleich  am  Berge  und  weiss  nicht  eher  darü- 
ber hinwegaukommen,  als  bis  er  das  Schema  wieder  znr  Hand  nimmt. 
Verf.  sagt  noch  in  seinem  Vorwort:  „Mit  leichter  Mtthe  findet 
man  sich  aber  in  ein  vormals  selbst  gemachtes  Schema.  **  Hatte 
man  wirklich  die  Fähigkeit  erlangt,  ohne  Hülfe  anderer  Schemata, 
überhaupt  ohne  Hülle  eines  Buches  sich  selbst  ein  Schema  zu  ent- 
werfen, dann  myss  man  sich  schon  mehrere  Jahre  mit  ganz  anderen 
Dingen  und  gar  nicht  mit  Chemie  beschXftigt  haben,  wenn  man 
bei  einer  voTSunehmenden  Analyse,  um  die  Methode^^d.  h.  um  den 
Gang  in  Verlegenheit  kommen  solL  Da  wir  uns  schon  öfter  in 
diesen  BUttem  über  die  allgemeine  Methode  des  Studiums  der 
analytischen  Chemie  zum  Zwecke  der  Analyse  ausgesprochen  haben, 
so  wollen  wir  uns  jetzt  auf  das  eben  Gesagte  bescbriinken  und  uns 
mit  uaserea  Weckchen  selbst  beschitftigen. 
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Es  zerfXUt  in  3  Theile  and  einen  Anhang: 
I.    AufsSfalnng  der  Elemente  und  Rei^^tien. 

II.    Allgemeiner   Gang   der   qualitatiren   chemisohen   Analyse 

fester  und  tropfbar  flüssiger  anorganischer  Körper. 
III.    Verhalten  der  Körper  tn  Beagentien. 

Anhang.     Tabellen     rar    qualitativen     chetnisohen    Analyse 
fester  nnd  tropfbar  flflesiger  anoi^aniseher  Körper. 

Die  von  dem  Verf.  gewählte  Eintfaeiinng  weicht  insofern  ron 
derjenigen  anderer  Anleitungen  enr  chemischen  Analyse  ab,  als  er 
das  Kapitel  von  dem  Verhalten  der. Körper  an  Keagentien  nicht 
dem  Gang  vorausgehen,  sondern  folgen  iKsst  nnd  ungewöhnlicher 
Weise  die  Körper,  deren  Verhalten  er  mitthetlt,  in  alphabetiscfaer 
Ordnung  aneinander  reiht.  Er  meint  damit  das  Aufsuchen  su  er- 
leichtern, aber  es  lyill  uns  bedünken,  als  wenn  wenigstens  bei  der 
Ordnung,  die  Verf.  eingehalten  hat,  gerade  das  Gegentheil  erreidit 
würde.  Die  Üefoerchlorsänre,  die  untercfalorige  und  unterschweflige 
Säure  sucht  man  unter  dem  Buclistaben  U.  Man  findet  die  beiden 
ersteren  aber  bei  dem  Buchstaben  C,  die  letstere  bei  8.  Das  Miss- 
liebste  einer  solchen  Eintheilung  ist  aber  jedenMls,  dass  der  Ueber- 
blick  erschwert  und  die  Vergleichung  geradeau  unmöglieh  wird. 

Der  allgemeine  Gang  beginnt  mit  der  Analyse  auf  trockenem 
Wege.  Diese  ist  im  Ganzen  beftiedigend  abgehandeit.  Es  folgt  dann 
die  Analyse  auf  nassem  Wege.  Die  hier  gemachten  Angaben  sind 
manchmal  nur  auf  einzeln  vorkommende  Köiper  beredmet,  eis  an- 
dermal sind  mehrere  zugleich  beriicksichtigt.  Die  AasdrucksvidiM 
des  Verf.  ist  bei  der  angestrebten  Kürze  nicht  immer  liinreiefaead 
deutlich.     8o  beisst  es  bei  der  Prüfung  auf  Basen : 

,.Die  Flüssigkeit  reagirt  sauer,  neutral  oder  alkalisch,  wenn 
freie  Säuren,  manche  Metalisake  oder  freie  Alkalien  oder  Alkalien 
mit  schwacher  Säure,  Kohlensäure  vorhanden.*^  Es  ist  nicht  4ir 
rauf  aufmerksam  gemacht,  dass  Arsensäure  möglicherweise  durrJi 
Schwefelwasserstofl  nicht  vollständig  gefällt  und  dann  mitunter  bis 
zur  Prüfung  auf  Alkalien  in  Lösung  bleiben  kann.  Im  dritten 
Theil  ist  bei  Arsensäure  angegeben,  dass  nur  aus  saurer  Lösung 
ASS3  gefüllt  werde,  ohne  weitere  Angabe  der  Umstände.  Auf  Seite 
r^3  unter  h  Ist  angegeben,  wie  man  auf  Fluor  prÜifc,  -  ohne  dass  vo^ 
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he?  gesagt  ist,  wie  Fluor  in  den  Niedersehimg  kommen  kann.  Scfawe- 
felkobalt  und  Schwefelnickel  werden  als  gans  unsersetabar  durch 
▼erdfinnte  Salzsäure  angesehen.  £s  ist  nicht  erwähnt,  dass  beim 
Kochen  der  kaiischen  Zinklösung  dieses  ebenfalls  niederlmUen 
kami  und  dass  unter  gewissen  Verhältnissen  das  Chromozjd  in  der 
Kälte  durch  KaU  im  Ueberschuss  geflllk  wird.  Zink  soll  von  Thonerde 
dadurch  unterschieden  werden,  dass  es  durch  Sättigen  der  kaiischen 
Jjösung  mit  Schwefelwasserstoff  niederfällt.  Ein  hier  entstehender 
Niederschlag  kann  ebenso  gut  Thonerde  sein. 

Das  Mangan  wird  durch  Ammoniaksak  und  Ammoniak  in  Lö- 
sung erhalten,  es  fällt  durch  Oxydation  in  vielen  Fällen  vollstän- 
dig nieder.  Hier  wird  in  dem  Niederschlag  auch  noch  Zink  an- 
genommen, ohne  zu  sagen,  wie  es  hierher  kommt,  da  es  doch  in 
Kalilösnng  löslich  sein  soll.  Auch  befm  Verbalten  des  TiiAoxyda 
ist  hierüber  nichts  angegeben.  Bei  der  Prtiiung  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  ist  Kochen  nicht  vorgeschrieben.  Aber  beim  Verhal- 
ten des  Barjrts  ist  gesagt,  dass  der  Niederschlag  durch  kohlensau- 
res Ammoniak  in  Chlorammonium  etwas  löslich  sei. 

Bei  der  Prttftmg  auf  Natron  mit  antimonsaurem  Kali  wendet 
Verf.  eine  Lösung  von  Natroufaydrat  und  kohlensaurem  Natron  mit 
den  Hydraten  und  kohlensauren  Salzen  der  übrigen  Alkalien  an, 
er  sagt  aber  bei  dem  Reagens  antimonsaures  Kali,  es  dürfe  kein 
kohlensaures  Kali  zugegen  sein,  wenn  man  auf  Natron  prüfen  wolle. 

Im  AUgemetBen  müssen  wir  bemerken,  dass  die  wässrige  Lö- 
sung A.  auf  Alle  denkbaren  Substanzen  gepiüffc  wird,  ohne  Ettcksieht 
darauf  zu  nehmen,  ob  sie  Überhaupt  in  einer  solchen  Lösung  vor- 
handen sein  köanem 

Bei  der  Prüfung  auf  Säuren  ist  angeftihrt,  dass  eine  ganze 
lleihe  von  Säuren  bei  der  Prüfung  auf  Basen  schon  gefunden  oder 
wenigstens  vermuthet  werden  konnten.  Es  ist  aber  ftir  viele  nicht 
d^  geringste  über  das  Wie  ?  angegeben.  Wir  können  unmöglich 
auf  alle  einzelne  Verstösse  aufmerksam  machen.  Nur  noch  Eini- 
ges :  Bei  dem  Verhalten  des  Baryts  ist  chromsaures  Kali  nicht  an- 
gegeben. Bemsteinsaures  Ammoniak  soll  beim  Qlühen  nicht  zer- 
setzt werden.  Ein  nichf  berichtigter  Druckfehler  macht  sich  sehr 
komisch :  die  wasserfreie  Borsäure  ist  ein  farbloses  Gas.   Die  Reac- 
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üon  der  Bonkore  auf  Cnreumapapier  ist  nicht  deoüich  genug  W 
schrieben.  Bei  UeberchlorsKiire  fehltKaliondb«!  jeuer  diet«sala  R«a- 
gene.  ChromiÜDre  soll  durch  Chlorcalciam  gelblich  weiss  getlSt 
«erden.  Chlorbarjtun  iM  nicht  angegeben.  Bei  der  Chromsttnifl 
fehlen  sehr  viele  üutmctive  Beactionen.  Die  Liebig'sche  Reaction 
auf  BUiiiäitre  ist  unvolUtändig  aagegeben.  Sehwefaleisen  eoll  in 
ScbwefelsKure  Ititlich  »eia  (es  wird  dorch  SchwefelsSore  senetst 
imd  der  gebildete  Eiaenvitriol  ist  in  WasMt  löslicb).  Solche  on- 
genane  Anadm  des  weise  triA  nuu  sehr  verbreitet  in  dem  Buch. 
KaUnmeisencyaoid  soll  Eisenoxydsalse  grOn  fürben,  ist  Mos  richtig 
für  eine  alte  Lüsnng  des  Reagens.  Bei  der  Prtlfmg  auf  Pfaoepfaor- 
•änre  mit  molybdlüniaurem  Anmoniak  heisat  es:  AnensbiF«  darf 
nicht  engten  sein.  Warum  ?  ist  nirgends  erwälmt.  Phosphomn- 
res  EiAnoxyd  soll  in  essigsanrem  Natron  ISslicfa  sein. 

In  die  Tabellen  masi  man  sich  erst  einatadii«ii,  wann  oian 
sie  benntsen  vilL 

Der  Ansicht,  welche  Verf.  am  ScbluMB  des  xwetlen  Tbeiles 
aoaspricht,  bnldigen  wir  nicht.  Er  sagt,  der  Mangel,  dass  die  an- 
gegebenen Trennnngsmethoden  oft  nicht  absolut  Tollstindig,  sei 
■nm  Zweck  der  qualitattren  Analyse  gaua  gleichgültig,  da  e>  nur 
ihre  Anlgabe  sei,  die  KSrper  nebeneinander  nachauweiaan,  ihre 
Gegenwart  oder  Abwesenhut  su  ennitteln.  Wenn  es  mügjich  ist, 
eine  qaantitative  Analyse  so  auBsofSbren,  dass  man  die  Körper 
von  einander  trennt,  warom  soll  man  dies  nicht  anch  bei  d«r  qua- 
litativen Analyse  tbun?    (Vgl.  diine  Zeitsebr.  IV,  8.  29.) 

Druck  und  Papier  sind  teia  an  loben,  nor  ist  die  A6bild>iy 
de«  Harsh'schen  Apparates  als  Holistich  sehr  mangelhaft. 

JSrIenmeyer. 
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